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Von 
J. Pollak und Zosia Rudich 
rat- 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Marz 1922) 
mie 
h , 
my Schon vor einiger Zeit (1914) hat Schadler! Thionylchlorid 
auf m-Xyloldisulfochlorid einwirken lassen, um nach dem Verfahren 
| von H. Meyer? die Sulfochloridgruppen gegen Chlor auszutauschen. 
en- ‘ : . ; : r : , » 
Hierbet erhielt er unerwarteterweise eine Verbindung, die auf 
ie Grund ihrer Analyse als Dichlorisophtalsaurechlorid (1) aufzufassen 
n , ' iS 2 
Die war. Auch die von Wienerberger® studierte Einwirkung von 
a Thionylchlorid auf Dimethoxy-1, 3-benzoldisulfochlorid-4, 6 verlief 
ae insofern Uberraschend, als neben dem Austausch der beiden Sulfo- 
a8 chloridgruppen gegen Chlor anscheinend auch eine - Chlorierung 
i der beiden Methoxylgruppen erfolgte. Die Analyse der erhaltenen 


* ‘@ Verbindung gab naémlich Zahlen, die auf ein in jeder Methoxyl- 
gruppe je einmal chloriertes Dimethoxy-1,3-dichlor-4,6-benzol (Il) 


m- ‘ ; 
hinwiesen. 
i coc! OCH,CI 
ig. Cl AZ \ 
re- | I | II | 
\/ COC! .*e ae OCH,C1 
” Cl Cl 
er 
n- Beide Resultate waren bis zu einem gewissen Grade auffallig. | 
Dasjenige von _Wienerberger fand jedoch einigerma8en eine | 
n Stiitze in den zirka ein Jahr nach Durchfiihrung der vorerwahnten 
yn Paeaesl 
c- Pollak und Schadler, Monatsh. f. Chem., 39, 131 (1918). 


1 
- Meyer und Schlegl, Monatsh. f. Chem., 34, 565 (1913). 
3 Monatsh. f. Chem., 39, 147 (1918). 
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210 J. Pollak und Z. Rudich, 


Versuche verOffentlichten Beobachtungen von Hans Meyer.! Der. 
selbe erhielt naémlich bei der Einwirkung von Thionylchlorid ays 
Toluol Benzalchlorid und Benzotrichlorid, auf o- und p-Toluolsulfo- 
chlorid hingegen primadre Einwirkungsprodukte, die beim Verkochen 
mit Wasser o- und p-Chlorbenzoesdure in fast quantitativer Aus- 
beute lieferten. Hierdurch erscheint es zwar weniger auffallig, dag 
Wienerberger auch Methoxylgruppen durch Thionylchlorig 
chlorieren konnte, die Beobachtung von Schadler bleibt aber 
immer noch ohne Analogie. Fiir die eingangs erwahnte Auffassung 
des Schadler’schen. Produktes als Séurechlorid sprach jedoch eine 
Wahrnehmung, die anlaBlich der Wiederaufnahme der Versuche 
gemacht wurde. Die von Schadler im Jahre 1913/14 dargestellte 
Substanz, im Herbst 1917 wieder hervorgeholt, erwies sich namlich 
als vollstandig verandert. Der Schmelzpunkt, der friiher 76 bis 77° 
gewesen war, lag jetzt iiber 200° und eine Chlorbestimmung ergab 
eine von der fritheren abweichende Zahl, welche fast vollstindig 
auf die fiir eine Dichlorphtalsdéure berechnete stimmte. Dies konnte 
nur so gedeutet werden, das das Schadler’sche Produkt tatsdchlich 
ein Saurechlorid war, welches beim Liegen im Laufe der Jahre 
durch Luftfeuchtigkeit verseift die entsprechende Sdure geliefert hatte. 


Es sollte nun zunachst an einfachen Verbindungen festgestellt 
werden, ob die Reaktion, wie sie Schadler beobachtet hatte, auch 
bei anderen K6rpern ihre Bestatigung findet. 


Als erstes Untersuchungsobjekt dienten o- und p-Toluolsulfo- 
chlorid. Meyer hatte, wie erwahnt, aus denselben durch Erhitzen 
mit Thionylchlorid und nachheriges Verkochen mit Wasser die 
entsprechenden Chlorbenzoesduren erhalten, ohne jedoch die primar 
entstandenen Einwirkungsprodukte zu isolieren. Im D.R. P. 282133 
der Hoéchster Farbwerke? wird beziiglich der Natur dieser Zwischen- 
produkte die Vermutung geduBert, daB je nach der Temperatur in 
der Seitenkette ein-, zwei- bis dreimal chlorierte Verbindungen 
entstehen. Auf die Modglichkeit der Bildung eines Sdurechlorids 
wird jedoch nicht hingewiesen. Es wurde nun versucht, die primaren 
Einwirkungsprodukte der Thionylchoridreaktion abzuscheiden. Das 
Ergebnis der diesbeziiglichen Versuche war folgendes. Aus dem 
p-Toluolsulfochlorid entstand bei 140°, aus dem o-Derivat hingegen 
erst bei 200° ein rotes Ol, welches bei beiden isomeren Verbin- 
dungen nahezu die gleichen Analysenzahlen gab, die ebenso wie 
das Fehlen eines konstanten Siedepunktes der beiden Ole auf ein 
Gemisch hinwiesen. Auch durch fraktionierte Destillation konnte 
aus denselben kein einheitlicher K6rper isoliert werden. Wurde 
bei der Einwirkung des Thionylchlorids auf y-Toluolsulfochlorid 
die Temperatur auf 200° gesteigert, so erhielt man p-Chlorbenzal- 
chlorid; wurde die Temperatur auf 240° erhéht, so entstand da- 
gegen p-Chlorbenzoylchlorid in fast quantitativer Ausbeute. Das 





1 H. Meyer, Monatsh. f. Chem., 36, 729 (1915). 
2 Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation, XII, 171. 
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Einwirkung von Thionylchlorid. 211 


9-Toluolsulfochlorid lieterte bei 240 bis 250° o-Chlorbenzoylchlorid, 
wahrend o-Chlorbenzalchlorid bisher trotz Abdnderung der Er- 
hitzungstemperatur nicht erhalten werden konnte. 


Aus beiden Toluolsulfochloriden war also in Ubereinstimmung 
mit den seinerzeit von Schadler gemachten Beobachtungen unter 
bestimmten Bedingungen das entsprechende Chlorbenzoylchlorid 
entstanden. Es ware allerdings noch médglich, da8 die Bildung der 
Chlorbenzoylchloride auf Einwirkung von Luftfeuchtigkeit auf 
primar entstandenes Chlorbenzotrichlorid zurtickzufihren ist. Schon 
Anschtitz! konnte bei der Behandlung von Benzotrichlorid mit 
entwasserter Oxalsdure, die hierbei unter Wasserabspaltung zu 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd zerfallt, Benzoylchlorid erhalten. 
Die Bad. A. u. S. F.? hat dann neuerdings ein Verfahren zur 
Darstellung von Chloriden aromatischer Carbonséuren zum Patent 
angemeldet, bei welchem die Trichloride mit Wasser in der Warme 
zweckmaBig bei Gegenwart von Katalysatoren derart behandeit 
werden, da® auf 1 Mol des Trichlorids 1 Mol Wasser einwirkt. 
Gegen die oben erwahnte Erklarung spricht aber der Umstand, 
daB bei der Aufarbeitung der Thionylchlorideinwirkungsprodukte 
‘tets die Luftfeuchtigkeit moglichst ferngehalten worden war und 
doch nur durch Variation der Temperatur einmal p-Chlorbenzoyl- 
chlorid, das andere Mal p-Chlorbenzaichlorid entstand. Man kénnte 
allerdings noch einwenden, da das p-Chlorbenzotrichlorid mit der 
Luftfeuchtigkeit rascher reagiert als das p-Chlorbenzalchlorid und 
da§. man dann jedesmal, wenn primar Chlorbenzotrichlorid ent- 
standen ist, Chlorbenzoylchlorid erhalt. Diese Annahme kénnte eine 
Stiitze darin finden, da®B das Chlorbenzoylchlorid bei hoherer 
Temperatur als das Chlorbenzalchlorid entsteht. Dagegen sprechen 
aber die mit Toluol selbst ausgefiihrten Versuche. Beim Erhitzen 
von Toluol mit Thionylchlorid im Rohr unter dahnlichen Versuchs- 
bedingungen wie beim p-Toluolsulfochlorid wurde namlich in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von H. Meyer Benzo- 
trichlorid erhalten, aber kein Benzoylchlorid, das durch Luft- 
leuchtigkeit aus demselben hatte enstehen kénnen. 


Da die Beobachtungen beim p- und o-Toluolsulfochlorid mit 
den von Schadler seinerzeit gemachten in Ubereinstimmung 
Standen, wurden auch Versuche mit m- und o-Xyloldisulfochlorid 
angestellt, um die von Schadler erhaltene Verbindung neuerlich 
herzustellen, beziehungsweise um festzustellen, ob die isomeren 
Verbindungen sich Thionylchlorid gegeniiber analog verhalten. 

Die Resultate dieser Versuche zeigten nunmehr neuerdings, 


in welch hohem Mae das Ergebnis der Einwirkung des Thionyl- 
chlorids von der Temperatur, bei welcher dieselbe erfolgt, abhiangig 


a NE SNe TORT 


1 Ann. d. Chem., 226, 20 (1884). 


ticvte 2 Bad. A. u. S. F. Verf. zur Darst. von Chloriden arom. Carbonsiuren D. R. P. 
%31696 Ch. Zentralbl. 1921, II, 558. 
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212 J. Pollak und Z. Rudich, 


ist. Ferner verhielten sich auch hier, ahnlich wie beim o- und p- 


Toluolsulfochlorid, die beiden Isomeren nicht gleichméfig. 


o-Xyloldisulfochlorid blieb, mit Thionylchlorid erhitzt, bei 170° 
noch unverdndert, bei 200° gab es ein nicht einheitliches Ol, be; 
250° entstand ein sechsfach chloriertes Produkt, welches auf Grund 
seiner Analyse und der Analogie zu den entsprechenden Derivaten 
der Toluolsulfochloride am ehesten als ein im Ring zweimal und 
in den beiden Methylgruppen ebenfalls je zweimal chloriertes 
Xylol (ill) aufzufassen ist. Bei 320° wurde ein Produkt erhalten, 
das schon im Bombenrohr zu langen, weifen Nadeln erstarrte. 
einen Schmelzpunkt von 193 bis 196° zeigte und ein noch hoher 
chlorierter Kohlenwasserstoff sein dirfte. Die Entstehung einer Ver- 
bindung mit COCl-Gruppen wurde beim o-Xyloldisulfochlorid nicht 
beobachtet. 


CHCl, 


a \cHCL 
ut | 


a 
Cl 


Das feste m-Xyloldisulfochlorid (Schmelzpunkt 129°) blieb 
beim Erhitzen mit Thionylchlorid bei 200° noch unveréndert. Bei 
230° entstand auch hier ein gefarbtes Ol, das offenbar ein Zwischen- 
produkt der Thionylchlorideinwirkung darstellt. Bei 240° wurde 
die von Schadler bereits beschriebene Verbindung C,H,O,Cl, (1) 
erhalten, die durch Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrohr in 
eine Saéure von der Zusammensetzung einer Dichlorisophtalsdure 
libergefiihrt werden konnte. Eine Dichlorisophtalséure haben nun 
bereits Claus und Burstert? durch Oxydation des festen Dichlor- 
m-xylols dargestellt. Der Schmelzpunkt der aus dem Thionylchlorid- 
einwirkungsprodukte erhaltenen Saure stimmte ziemlich genau mii 
demjenigen der Claus-Burstert’schen Saure tiberein. Die Konstitution 
der letztgenannten Sdure ergibt sich aus folgenden Feststellungen. 
Koch® erhielt aus m-Xyloi bei der Einwirkung von Chlor neben- 
einander ein festes und ein fliissiges Dichlor-m-xylol. Ersteres 
wurde auch von Claus und Burstert® dargestellt. Die Stellung 
der Substituenten in dieser Verbindung wies einerseits Koch nach, 
indem er aus derselben mit Hilfe der Fittig’schen Synthese Duro! 
darstellte, andrerseits auch Claus gemeinsam mit Runschke* durch 
Uberfiihrung in das Dichlorxylochinon (IV). Dem festen Dichlor- 
m-xylol kommt demnach die Formel V und folglich der aus 


_—_— — 


1 Journ. f. prakt. Chem., 47, 558 (1890.) 
2 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 23, 2319 (1890). 


3 L.c., p. 555. 
4 Journ. f. prakt. Chem., 42, 110 (1890). 
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Einwirkung von Thionyichlorid. 


demselben durch Oxydation erhaltenen Dichlorisophtalséure das 
Schema VI zu. 

Aus dem fliissigen Dichlorxylol erhielt andrerseits Koch 
durch die Fittig’sche Synthese Prehnitol, ersterem ist also wohl 
die Formel VII zuzuschreiben. Wischin! konnte bei der Behand- 
lung des auch in vorliegender Mitteilung bearbeiteten festen 
m-Xyloldisulfochlorids mit Phosphorpentachlorid das eben erwahnte 
fiissige Dichlor-m-xylol als Einwirkungsprodukt isolieren und 
nahm folglich in dem festen Xyloldisulfochlorid die durch die 
Formel VIII zum Ausdruck gebrachte Stellung der Substituenten 
an. Die gleiche Stellung der Substituenten hatte man dann auch 
fir das bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf das feste 
m-Xyloldisulfochlorid erhaltene Dichlorisophtalsaurechlorid erwarten 
miissen. Die diesem Sdaurechlorid zugrunde liegende Sdure hatte 
also, trotz der nahen Ubereinstimmung des Schmelzpunktes mit 
dem der Claus-Burstert’schen Sdaure, mit der letzteren stellungs- 
isomer sein sollen. Zur Aufklérung dieser Frage wurde die Claus- 
Burstert’sche Sdéure nach den Angaben der Literatur neuerlich 
dargestellt und dann in das Chlorid (IX) Utbergefiihrt, dessen 
Schmelzpunkt mit dem des Schadler’schen Produktes tibereinstimmte. 
Zur einwandfreien Identifizierung schienen jedoch die Ester 
geeigneter. Es wurden deshalb aus beiden Séurechloriden — aus 
dem der nach den Angaben der Literatur dargestellten Claus- 
Burstert’schen Saéure und aus dem Schadler’schen Produkte — die 
Methylester dargestellt. Es zeigte sich, da die Schmelzpunkte 
der beiden Ester identisch waren und dai auch der Mischschmelz- 
punkt keine Depression ergab, da®B also beide Ester und folglich 
auch die ihnen zugrunde liegenden Sduren als identisch zu be- 
trachten sind. 

Dem von Schadler seinerzeit zuerst dargestellten Dichlor- 
isophtalsaurechlorid kommt also offenbar die durch die Formel [X 
ausgedriickte Stellung der Substituenten und nicht die der Formel I 
zu. Die oben besprochenen Ubergiinge sind aus der nachfolgenden 
Zusammenstellung zu ersehen. 

Man ist also zu der Annahme gezwungen, da entweder 
beim Austausch der Sulfochloridreste gegen Chlor durch Einwirkung 
des Phosphorpentachlorids oder bei der Einwirkung von Thionyl- 
chlorid auf das feste m-Xyloldisulfochlorid eine Umlagerung vor 
sich geht. Behufs definitiver Aufklarung dieser Verhdltnisse sollen 
Weitere Versuche angestellt werden, wobei auch die fiir das 
leste m-Xyloldisulfochlorid angenommene Formel iiberpriift werden 
soll, 2 


——_— = 


1 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 23, 3113 (1890). 


? Die in der Zwischenzeit 
Klérung dieser Fragen in Aussicht. 


ausgefihrte Untersuchung stellt eine baldige 
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Bei 260° lieferte das m-Xyloldisulfochlorid mit Thionylchlori 
einen festen, weifen, in sternfoérmigen Aggregaten krystallisierenden 
K6rper, dessen Analyse mit der Formel C,H,Cl, in guter Uber- 
einstimmung stand; es diirfte demnach entweder ein im Ker 
zweimal und in den beiden Methylresten je dreimal chlorierte: 
m-Xylol (X) vorliegen, oder aber ein m-Xylol, welches im Ker 
viermal, dafiir aber in den beiden Methylresten nur je zweimal 
durch Chlor substituiert ist (XI). Die Untersuchung der bei dieser 
Temperatur entstandenen Verbindung soll weiteren Versuchen vor- 
behalten bleiben. 


CCl, CHCl 
fz Ci ay 
x | Xl 
CCl Cl ‘CHC. 
ghia \4 ° 
Cl CI 


Bei 320° entstand endlich ein Kérper, der sich analog dem 
beim o-Xyloldisulfochlorid bei dieser Temperatur entstandenen 
verhielt. 


Im Anschlu8 an die besprochenen Versuche wurde, um auch 
fir die Beobachtung Wienerbergers eine weitere Stiitze 2 
erhalten, p-Anisolsulfochlorid der Einwirkung von Thionylchlorid 
unterworfen. Dieses lieferte bei einer 24stiindigen Einwirkung vo" 
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Einwirkung von Thionylchlorid. 


Thionylchlorid bei 240 bis 250° ein Produkt, das secias Chlor- 
atome im Molekel enthielt und aus dem beim Erhitzen mit alko- 
holischer Lauge im Rohr Pentachlorphenol entstand. Auf Grund 
dieser Beobachtungen scheint also ein in der Methoxylgruppe 
einmal chloriertes Pentachloranisol (XII) vorzuliegen, welches ein 
Analogon zu der von Wienerberger hergestellten Verbindung 
bildet. Wurde ktirzere Zeit oder auf eine niedrigere Temperatur 
erhitzt, SO ergab sich immer als Zwischenprodukt ein gelbes Ol 
von unkonstantem Siedepunkt, dessen Analyse auf keine Forme! 
simmte und aus dem bei nochmaligem weiteren Erhitzen mit 
Thionylchlorid die oben erwahnte Verbindung erhalten werden 
konnte. 
OCH,CI 
aZ ‘en Cl 
XI | 


bl 
Cl 


ail CI 


Die endgiiltig festgelegten Ergebnisse der vorstehend be- 
sprochenen Versuche mégen in folgendem zusammengefa8t werden: 


Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf p-Toluolsulfo- 
chlorid entsteht je nach den Versuchsbedingungen primar p-Chlor- 
benzoylchlorid, beziehungsweise Chlorbenzalchlorid. Ahnlich verhdlt 
sich das m-Xyloldisulfochlorid, welches neben dem von Schadler 
dargestellten Dichlorisophtalsdurechlorid unter geanderten Versuchs- 
bedingungen auch eine sauerstofffreie Verbindung mit acht Chlor- 
atomen gibt. Beim o-Toluolsulfochlorid wurde vorlaufig nur o-Chlor- 
benzoylchlorid erhalten, wahrend bei der Einwirkung von Thionyl- 
chlorid auf das o-Xyloldisulfochlorid nur ein sechsfach-.chloriertes 
sauerstofffreies Produkt isoliert werden konnte. Aus dem p-Anisol- 
sulfochlorid entstand in Ubereinstimmung mit den seinerzeitigen 
Versuchen von Wienerberger eine Verbindung, welche als ein 
im Kern fiinffach und in der OCH,-Gruppe einmal chloriertes 


Produkt aufzufassen ist. 


Versuchsteil. 
I. Einwirkung des Thionylchlorids auf p-Toluolsulfochlorid. 


a) 5 g p-Toluolsulfochlorid wurden mit 15 g Thionylchlorid 
18 Stunden im Einschmelzrohr auf 140° erhitzt. Aus dem Reaktions- 
produkte wurde zundchst das Utberschiissige Thionylchlorid ab- 
destilliert, dann der verbleibende Kolbeninhalt einer Vakuumdestilla- 
tion unterworfen. Nach ein paar Tropfen Vorlauf, die noch haupt- 
sachlich Thionylchlorid waren, ging bei 27 mm Druck von 110 
bis 160° ein Ol tber. Auch durch mehrmaliges fraktioniertes 
Destillieren konnte aus demselben kein konstant siedendes Produkt 
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216 J. Pollak und Z. Rudich, 


erhalten werden. Das Ol gab bei der Analyse Werte, die aut keine 
Formel stimmten. Wurde die Einwirkung des Thionylchlorids gan, 
analog, wie oben beschrieben, jedoch bei 200° vorgenommen, s 
ging nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids bei der Vakuum-. 
destillation nach einigen Tropfen Vorlauf bei 127 bis 132° (22 mm) 
ein’ rot gefairbtes Ol iiber, dem als Nachlauf noch ein Tropfen 
eines. gelben Oles folgte. Die Mikroanalyse des rot gefirbten, 
konstant siedenden Oles, das schwerer als Wasser war, ergab 
Zahlen, die mit den fiir p-Chlorbenzalchlorid berechneten in 
guter Ubereinstimmung standen. 


4°515 mg Substanz gaben 7:°125 mg Kohlensdéure und 1°00 mg Wasser. 
4°499 mg > » 7°145 mg > >» 1°06 me > 
5°904 mg > > 12°915 mg Chlorsilber. 


C,H;Cl,: Ber. C 42°99; H 2°58; Cl 54°43. 
Gef. C 43°04, 43°31; H 2°48, 2°64; Cl 54°12. 


Durch Abdampfen mit Wasser konnte das Ol in eine weife 
Verbindung vom Schmelzpunkt 230° tibergefiihrt werden. Beim 
Erhitzen von 2 g¢ des Oles im Bombenrohr mit Wasser durch 
4 Stunden auf 200° schieden sich weiSe Blattchen ab, die, aus 
Xylol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 235 bis 236° zeigten 
und durch diesen Schmelzpunkt mit p-Chlorbenzoeséure (Schmelz- 
punkt 236 bis 237°)! identifiziert werden konnten. Aus 2 ¢ 0! 
wurden 1°8 g¢ dieser Krystallmasse erhalten. Auf Grund der an- 
gefiihrten Daten uriterliegt es keinem Zweifel, daB das Ol p-Chlor- 
benzalchlorid (Siedepunkt 234°)? ist. Aus 5 g p-Toluolsulfochlorid 
wurden 2°8 g p-Chlorbenzalchlorid erhalten, d. s. 54°/, der Theorie. 


b) 5 g p-Toluolsulfochlorid wurden hierauf mit Thionylchlorid, 
wie schon beschrieben, diesmal jedoch auf 240° erhitzt. Nach dem 
Abdestillieren des Thionylchlorids ging im Vakuum ein schwach 
gelb gefarbtes Ol iiber, welches, auf Eis gestellt, sofort zu langen, 
weiBen Nadeln erstarrte, um bei Zimmertemperatur wieder fliissig 
zu werden. Es rauchte stark an der Luft und destillierte unter 
Atmosphdrendruck bei 222°. Der Schmelzpunkt lag bei 13 bis 14°. 
Die Analysen sowie die Ubereinstimmung der angefiihrten physi- 
kalischen Konstanten bewiesen das Vorliegen von p-Chlorbenzoy|- 
chlorid (Schmelzpunkt 16°; Siedepunkt 220 bis 222°4, bei 
18 mm Druck 111°5° 5). 





1 Beilstein und Schlun, Ann. d. Chem., 133, 243 (1865). 

2 Beilstein und Kuhlberg, Ann. d. Chem., 146, 328 (1868). 
3 Dittrich, Ann. d. Chem., 264, 175 (1891). 

4 Emmerling, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 8, 881 (1875). 

5 Montagne, Rec. 19, 61 (1900). 
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Einwirkung von Thionylchlorid. 


1:920 mg Substanz gaben 8-72 mg Kohlenséure und 1°13 mg Wasser. 


5°628 mg » > 9°93 mg > >» 1°25 mg » 
7752 meg » > 12°925 mg Chlorsilber. 
CzH,OCI,: Ber. C 48°02; H 8; Cl 40°52. 


9-9 
Gef. C 48°35, 48°12; H 2°57, 2°49; Cl 41°24. 


23 g p-Toluoisulfochlorid gaben 20 g p-Chlorbenzoylchlorid, 
entsprechend etwa 95°/, der Theorie. Mit Wasser verkocht erhielt 
man eine weiSe Substanz, die sublimationsfahig war und deren 
Schmelzpunkt (235°) auf p-Chlorbenzoesdure! schlieSen lieB. 


Im offenen Gefaé®e wirkte das Thionylchlorid auf y-Toluolsulfo- 
chlorid nicht ein; es wurden damit Versuche am Rickflu$kthler 
bei Wasserbadtemperatur und im Olbade gemacht. Durch 24 Stunden 
mit Thionylchlorid erhitzt, blieb das p-Toluolsulfochlorid in beiden 


Fallen unveradndert. 


II. Einwirkung des Thionylchlorids auf o-Toluolsulfochlorid. 


Beim Erhitzen von o-Toluolsulfochlorid mit der dreifachen 
Menge Thionylchlorid durch 18 Stunden auf etwa 140° im Ein- 
schmelzrohr konnte nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids 
das o-Toluolsulfochlorid unveréndert zuriickerhalten werden. Wurde 
die Reaktion hingegen bei 200° vorgenommen, so ging nach dem 
Abdestillieren des Thionylchlorids bei 22 mm Druck zwischen 135 
und 160° ein rot gefarbtes Ol! tiber. Dieses enthielt, wie die 
Analyse zeigte, noch etwas Schwefel und lief sich ahnlich wie 
die Substanz, welche durch 18stiindiges Erhitzen von p-Toluol- 
sulfochlorid mit Thionylchlorid im Einschmelzrohr auf 140° er- 
halten wurde, nicht reinigen. Erfolgte dann die Einwirkung des 
Thionylchlorids auf o-Toluolsulfochlorid bei 240°, so ging, nach 
dem Abdestillieren des tiberschtissigen Thionylchlorids, im Vakuum 
nach ein paar Tropfen Vorlauf bei 137° (27 mm) ein hellgelb 
vefarbtes Ol tiber, wobei im Kolben ein groSer Riickstand zurtick- 
blieb. Dieses Ol siedete bei normalem Luftdruck bei 233°, doch 
verkohlte hierbei ein grofer Teil desselben. Das Ol war hygro- 
skopisch und yerwandelte sich schon beim bdloBen Stehen init 
Wasser in o-Chlorbenzoesdure (Schmelzpunkt 137°).? Die Analyse 
dieses Oles ergab Zahlen, die mit den fiir o-Chlorbenzoyl- 
chlorid berechneten in guter Ubereinstimmung standen (Siede- 
punkt 235 bis 238°, respektive bei 773 mm 229 bis 230°%; bet 
15 mm 110°.4) 


A Le G 
Kekulé, Ann. d. Chem., //Z, 157 (1861). 

3 Emmerling, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 8, 883 (1875); Montagne Rec., 
19, 56 (1900). 

4 Fritsch, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 29, 2299 (1896). 
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218 J. Pollak und Z. Rudich, 


0°2008 ¢ Substanz gaben 0°3521 ¢ Kohlensaéure und 0°0466 ¢ Wasser. 


0°1989 ” » » 0°3404 ¢ > » 0°0428 ¢ » 
0°1920 ¢ > > 0°3150 ¢ Chiorsilber. 
CzH,OCl,: Ber. C 48°02; H 2°28; Cl 40°52. 


Gef. C 47°84, 47°91; H 2°59, 2°41; Cl 40°59. 


Die Ausbeute an o-Chlorbenzoylchlorid war immer schlecht. 
Aus 5 g o-Toluolsulfochlorid wurden 1°9 g o-Chlorbenzoylchlori’ 


erhalten, also 41°/, der Theorie. 


Da es bei den mit p- und o-Toluolsulfochlorid ausgefiihrten 
Versuchen recht auffallig erschien, da8 man o- und p-Chlorbenzoyl- 
chlorid erhielt und es vielleicht denkbar war, da® als primares 
Produkt o- und p-Chlorbenzotrichlorid entstanden, die dann unter 
Einflu8 der Luftfeuchtigkeit o- und p-Chlorbenzoylchlorid gaben, 
wurden unter genau denselben Bedingungen Versuche auch mit 
Toluol ausgefiihrt. In Ubereinstimmung mit den Angaben von Hans 
Meyer entstand jedoch, wenn Toluol mit der dreifachen Menge 
Thionylchlorid durch 18 Stunden im Einschmelzrohr auf 220° er- 
hitzt wurde, Benzotrichlorid, nie aber Benzoylchlorid. 


Ill. Einwirkung des Thionylchlorids auf o-Xyloldisulfochlorid. 


Beim Erhitzen von o-Xyloldisulfochlorid mit der dreifachen 
Menge Thionylchlorid durch 18 Stunden im Einschmelzrohr auf 
170° wurde das unveranderte Ausgangsmaterial wieder gewonnen. 
Erfolgte die Einwirkung bei 200°, so ging nach dem Abdestillieren 
des Thionylchlorids bei 180° unter einem Druck von 11 mm 
ein rot gefarbtes, anscheinend nicht einheitliches Ol iiber, welches 
nach wiederholter Destillation den Siedepunkt von 215 bis 220° 
(14 mm) zeigte und aus dessen Analysen sich keine Formel be- 
rechnen lieZ. Beim Erhitzen von 5 g Xyloldisulfochlorid mit 15 g 
Thionylchlorid durch 24 Stunden im Einschmelzrohr auf 250° ent- 
stand als Reaktionsprodukt eine dunkelgelbe Flissigkeit. Der nach 
dem Abdestillieren des tiberschiissigen Thionylchlorids verbleibende 
Riickstand konnte zur Krystallisation gebracht werden. Es bildcten 
sich hierbei sehr schéne, groBe, lange Nadeln, die zu Sternen ver- 
einigt waren. Sie wurden von noch vorhandenem O] durch Absaugen 
getrennt und dann einige Male aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisiert. Der konstante Schmelzpunkt lag bei 78°. Aus Eisessig 
krystallisierte dieser Korper in zu Sternen vereinigten Nadeln, aus 
Alkohol schieden sich viereckige Kérner ab. Beim Eindampfen einer 
benzolischen Lésung bildete sich eine moosartige Krystallisation. 
Die Verbindung war in Ather, Benzol, Xylol leicht léslich. Die 
Analyse der vakuumtrockenen Krystalle gab Zahlen, die mit den 
fiir die Formel C,H,Cl, berechneten in Ubereinstimmung standen. 
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Einwirkung von Thionylchlorid. 


0°1599 ¢ Substanz gaben 0°1808 g Kohlensdéure und 0°0235 ¢ Wasser. 


(1802 ¢ >» » 0° 2008 ¢ » » 0°0252 ¢ Fs 
(° 1990 g » » 0* 2256 £ » » 0° 0268 & “ 
01461 » »  0°4005 ¢ Chlorsilber. 


Cl 68°01. 


CgH,Clg: Ber. C 30°70; H 1°29; 
1°50; Cl 67°82. 


Gef. C 30°85, 30°40, 30°92; H 1°64, 1°57, 


Auf Grund der Analysen und der Analogie zum p-Toluol- 
sulfochlorid diirfte das vorliegende Produkt als ein in den beiden 
Seitenketten je zweimal chloriertes Dichlorxylol (III) aufzufassen 
sein. Immerhin kommt auch noch ein im Kern vierfach und in den 
beiden Methylketten nur einmal chloriertes Produkt (XIII) in Betracht. 
Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln bleibt weiteren 


Versuchen vorbehalten. 
CH,Cl 


a \cu, ci 


XIII | 
Cl 


roy 
Cl 


Aus 12 g o-Xyloldisulfochlorid wurden im giinstigsten Falle roh 
11g dieses Kérpers erhalten, was eine Ausbeute von 88°/, der Theorie 
ausmacht. Das bei mehreren Versuchen neben den Krystallen erhaltene 
jlige Produkt wurde vereinigt einer Vakuumdestillation unterworfen. 
Nach ein paar Tropfen Vorlauf, die noch Thionylchlorid enthielten, 
ging zwischen 206 bis 220° (14 mm) ein rot gefarbtes Ol iber, 
welches noch Schwefel enthielt. Wurde dieses Ol mit seiner drei- 
fachen Menge Thionylchlorid im Einschmelzrohr 12 bis 18 Stunden 
auf 250° erhitzt, so erhielt man wieder krystalle vom Schmelz- 
punkt 78°. Es war also evident, da8 dieses Ol ein Zwischenprodukt 
auf dem Wege vom o-Xyloldisulfochlorid zu der Substanz von der 
Analysenformel C,H,Cl, darstellt. Der Reaktionsverlauf konnte nach 
der Farbe des Rohrinhaltes beurteilt werden. Zeigte dieser eine 
rote Farbe, so war erst das Ol entstanden, war hingegen die 
Masse bereits hellgelb geférbt, so konnte man daraus mit Sicher- 
heit schlieBen, daB sich schon die krystallinische Verbindung von 
der Formel C,H,Cl, gebildet hatte. Die beste Ausbeute wurde er- 
halten, wenn man das o-Xyloldisulfochlorid zuerst durch 12 Stunden 
mit Thionylchlorid auf 230 bis 240° erhitzte, dann das entstandene 
rote Ol im Vakuum destillierte und es hierauf neuerlich mit der 
dreifachen Menge Thionylchlorid durch 18 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 250° erhitzte. Wie sehr es bei all diesen Reaktionen auf 
genaues Einhalten der Temperatur ankommt, zeigt ein Versuch, 
bei welchem die Einwirkung des Thionylchlorids unter sonst 
gleichen Bedingungen, jedoch bei 320° vorgenommen wurde. Das 
Reaktionsprodukt erstarrte in diesem Falle schon in der Réhre zu 
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220 J. Pollak und Z. Rudich, 


langen, weifen Nadeln, wobei auch Schwefelabscheidung’ beobaciite; 
werden konnte. Die Krystalle lieBen sich gut aus Ejisessig um. 
krystallisieren und zeigten hierauf einen Schmelzpunkt von 193 
bis 196°. Das Produkt sublimierte ohne Riickstand und diirfte 
ein hodher chlorierter Kohlenwasserstoff sein, der noch weiter unter- 
sucht werden soll. 


IV. Einwirkung des Thionylchlorids auf 1-Xyloldisulfochlorid, 


Beim Erhitzen von festem m-Xyloldisulfochlorid mit der drei- 
fachen Menge Thionylchlorid durch 36 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 200° trat noch keine Reaktion ein, bei 230° konnte hingegen 
ein Reaktionsprodukt erhalten werden, welches bei der Vakuum- 
destillation ein Ol gab, aus dem eine kleine Menge von Krystallen 
sich abschied. Wurde die Einwirkung bei 240° vorgenommen, so 
trat schon nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids Abscheidung 
einer kleinen Menge von Krystallen auf. Das von diesen durch 
Absaugen getrennte Ol wurde hierauf der Vakuumdestillation unter- 
worfen. Bei 205° (22 mm) ging ein rot gefarbtes Ol] iiber, aus 
welchem sich nach einigem Stehen ebenfalls weiBe Krystaliplattchen 
absetzten. Diese liefen sich aus Ligroin sehr gut umkrystalli- 
sieren und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit den 
Krystallen identifiziert, die sich schon beim Abdestillieren des 
Thionylchlorids abgeschieden, sowie mit jenen, die sich beim Er- 
hitzen auf 230° gebildet hatten. Die Ausbeute an Krystallen war 
jedoch bei einer Einwirkungstemperatur von 240° viel besser, als 
bei 230°. Der konstante Schmelzpunkt dieser Krystalle war 75:5 
bis 76°5°. Dieser Schmelzpunkt, sowie alle anderen Eigenschaften 
stimmten auf das seinerzeit von Schadler gefundene Produkt. 
Die Angaben Schadlers finden nur in einem Punkte keine Be- 
statigung; er gibt namlich an, da er die Verbindung C,H,O,C\, 
beim Erhitzen von m-Xyloldisulfochlorid mit Thionylchlorid durch 
15 Stunden auf 180° erhielt. Bei allen Versuchen, die unter Ein- 
haltung dieser Bedingungen ausgefiihrt wurden, blieb aber das 
m-Xyloldisulfochlorid noch unverandert. Das Schadler’sche Produkt 
entstand, wie oben erwdahnt, erst beim Erhitzen auf 230 bis 240°. 
Es dirfte sich hier um einen Unterschied in der Art der Ablesung 
der Temperatur handeln. Bei allen neuerdings angestellten Ver- 
suchen wurde das Thermometer so eingestellt, daf8 die Quecksilber- 
kugel sich in der Héhe der Eisenroéhren, in welchen die Einschmelz- 
réhren lagen, befand. Falls das Thermometer hoéher angebracht wurde, 
zeigte es eine wesentlich niedrigere Temperatur an. Schadler 
diirfte nun versehentlich das Thermometer zu hoch angebracht 
haben. Das Thionylchlorideinwirkungsprodukt vom Schmelzpunkt 
79°5 bis 76°5 gab bei der neuerlich durchgeftihrten Chlorbestimmung 
einen mit der Formel C,H,O,Cl, tibereinstimmenden Wert. 


01329 ¢ Substanz gaben 0°2788 ¢ Chlorsilber. 
CgH,0,Cl,: Ber. Cl 52°17; gef. Cl 51°90. 
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Einwirkung von Thionylchlorid. 221 


Es gelang sehr leicht, von dieser Verbindung ausgehend, 
wohl charakterisierte Derivate herzustellen. Aus 0°8 g konnten 
durch Erhitzen mit Wasser auf 200° 0:‘65 g von sehr schén 
krystallisierenden, langen, zu Sternen vereinigten, seidenfeinen 
Krystallen erhalten werden. Aus heifem Wasser oder aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, zeigten dieselben den konstanten 
Schmelzpunkt 279 bis 281°. Die Analyse ergab Zahlen, die mit 
den fiir eine Dichlorisophtalsaure berechneten in Uberein- 


stimmung standen. 


6°51 mg Substanz gaben 9°89 mg Kohlensaéure und 1°15 mg Wasser. 


C.H,O,Cl,: Ber. C 40°87, H 1°72; gef. C 41°45, H 1°98. 


1-8 g des Schadler’schen Produktes wurden dann mit Methyl- 
alkohol am RiickfluBkihler erhitzt. Schon beim Abkihlen schieden 
sich aus der Lésung weifSe, zu Sternen vereinigte Krystalle ab 
(1°49), die in Benzol und Ligroin unléslich, in Alkohol und 
Chloroform leicht léslich waren und aus verdiinntem Methylalkohol 
umkrystallisiert den konstanten Schmelzpunkt von 97 bis 95° 
zeigten. Die Methoxylbestimmung der vakuumtrockenen Substanz 
ergab einen Wert, der mit dem fiir einen Dichlorisophtalsdure- 
methylester berechneten tbereinstimmte. 


0°1837 ¢ Substanz gaben 0°3251 ¢ Jodsilber (nach Zeisel). 


CyHgO0gClg(OCH3)y: Ber. OCH, 23°59; gef. OCH; 23°39. 


Beim Erhitzen mit Anilin entstand eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 205°, die offenbar das Anilid der Dichlorisophtal- 
sdure darstellt. 

In der Literatur ist nur eine Dichlorisophtalsaure, beschrieben, 
das ist die von Claus und Burstert! dargestellte 4, 6-Dichlor- 
isophtaJsfure. Da es nun recht auffallig war, daB die aus dem 
Schadler’schen Produkt erhaltene Sdaure, die eine 2, 4-Dichloriso- 
phtalséure sein soll, fast den gleichen Schmelzpunkt wie die eben 
erwahnte 4, 6-Dichlorisophtalséure (280°) zeigte, wurde die letztere 
nach dem in der Literatur angegebenen Verfahren hergestellt 

Zu diesem Behufe wurde m-Xylol nach den Angaben von 
Claus und Burstert chloriert, aus dem Chlorierungsprodukt das 
4, 6-Dichlor-m-xylol isoliert und dieses dann, wie in der zitierten 
Arbeit beschrieben, zur Dichlorisophtalsaure oxydiert. Die so er- 
haltene Sdure zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 276°. Ein 
Mischschmelzpunkt von dieser Sdéure mit der aus dem Schadler- 
schen Chlorid durch Verseifung erhaltenen Sdure lag bei 277°, 
es konnte also keine Depression beobachtet werden. 2 g der Claus- 
Burstert’schen Saure wurden dann mit Phosphorpentachlorid in das 
Sdiurechlorid tibergefiihrt. Dieses zeigte,.aus Ligroin umkrystallisiert, 


1 Journ. f. prakt. Chem., 47, 558 (1890). 
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222 J. Pollak und Z. Rudich, 


den konstanten Schmelzpunkt von 75°. Mit Methylalkohol behande;; 
gab es den Methylester vom konstanten Schmelzpunkt 94 bis 95° 
Der Mischschmelzpunkt von diesem Methylester mit dem aus dey 
Schadler’schen Produkt erhaltenen Methylester (Schmelzpunkt 97 
bis 98°) lag bei 95 bis 97°. Demnach scheinen beide Sduren idep. 
tisch zu sein. Uber die Schwierigkeiten, mit denen die Deutung 
dieser Tatsache verbunden ist, wurde bereits im  theoretischep 
Teil gesprochen. 


Den grofen Einflu8, den die Temperatur, bei welcher die 
Einwirkung des Thionylchlorids auf das m-Xyloldisulfochlorid vo; 
sich geht, auf die Natur des entstandenen Reaktionsproduktes 
auslibt, zeigen folgende Versuche. 


10 g m-Xyloldisultochlorid wurden mit 30 g Thionylchlori 
durch 24 Stunden im Einschmelzrohr diesmal jedoch nicht auf 240’ 
sondern auf 260° erhitzt. Das Reaktionsprodukt stellte eine hell- 
gelbe Flissigkeit dar. Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids 
schieden sich sehr schéne, lange Nadeln ab; sie wurden von noch 
vorhandenem Ol abgenutscht und dann einige Male aus Eisessig 
umkrystallisiert. Der konstante Schmelzpunkt lag bei 113 bis 114°. 
Diese Krystalle waren leicht léslich in Ligroin und Benzol, un- 
léslich in Alkohol. Die Analyse ergab Zahlen, die mit der Form<! 
C,H,Cl, in Ubereinstimmung standen. 


0° 1866 ¢ Substanz gaben 0°1739 ¢ Kohlenséure und 0°0110 ¢ Wasser. 
0°1870 ¢ » » 0°1752 ¢ > » 0°0108 vg » 
0°1049 ¢ > »  0°3140 ¢ Chlorsilber. 
CgH,Clg:* Ber. C 25°16; H 0°53; Cl 74°31. 
Gef. C 25°42, 25°56; H 0°66, 0°65; Cl 74°05. 


Auf Grund der Entstehung sowie der Analogie mit den 
Beobachtungen beim p-Toluolsulfochlorid kann die Verbindung 
C,H,Cl, nur ein in den beiden Methylgruppen je dreifach chloriertes 
Dichlorxylol sein (X) oder ein im Kern vierfach und in den beiden 
Methylgruppen je zweifach chloriertes Xylol (XI). 


Aus 5 g m-Xyloldisulfochlorid wurden 4°5 g dieser Substanz 
erhalten, was etwa 71°/, der Theorie entspricht. Die Ausbeute war 
jedoch nicht immer so gut, oft entstand ebensoviel Ol wie feste 
Substanz. Wurde dieses Ol, welches man durch Abpressen vom 
krystallisierten K6rper trennte, im Vakuum destilliert und dann neuer- 
lich mehrere Stunden mit Thionylchlorid im Einschmelzrohr auf 260° 
erhitzt, so erhielt man weitere Mengen des krystallisierten Produktes 
vom Schmelzpunkt 113 bis 114°. Im Vakuum destilliert, zersetzte 
sich dasselbe. 


‘. Bei noch hodherer Temperatur (315 bis 320°) entstand auch 
aus dem m-Xyloldisulfochlorid bei der Einwirkung von Thiony)- 
chlorid, 4hnlich wie beim .ortho-Derivat, unter Schwefelabscheidung 
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ehande fin Reaktionsprodukt, das sich beim Erkalten des Rohrinhaltes 
» bis 95°frystallinisch abschied und das ein hdher chloriertes Produkt dar- 
aus cemfftellen diirfte. Diese Verbindung soll noch naher untersucht werden. 



















Dunkt 97 
en ide. ons L : : 
Deutung Vy. Einwirkung des Thionylchlorids auf p-Anisolsulfochlorid. 
reti 

ete Aus p-Anisolsulfochlorid und Thionylchlorid wurde bei 220° 

ach entsprechender Aufarbeitung ein Ol erhalten, dessen Analysen 

her diefkeine mit einer méglichen Formel tibereinstimmende Werte ergaben. 
~ Hierauf wurden 5 g Anisolchlorid mit 15 g Thionylchlorid 
OGUK CSHB, ch 24 Stunden im Einschmelzrohr auf 250° erhitzt. Als Re- 


nktionsprodukt entstand hierbei eine gelbe Fliissigkeit, welche sus- 


Ichlorij fHpendierten Schwefel enthielt. Diese wurde in Eiswasser gegossen 
uf 240° Hind nach dem Zersetzen des Thionylchlorids ausgedthert. Nach dem 
1e hel!-[Eibdunsten des Athers schieden sich weiSe, nadelférmige Krystalle 
chlorids ab. Aus dem abfiltrierten Schwefel konnte durch Auskochen mit 


‘ylol auch noch eine ziemliche Quantitat dieser Krystalle erhalten 
verden. Beide Krystallabscheidungen wurden vereint zuerst aus 
Benzol und dann aus Ejisessig umkrystallisiert; der konstante 
Schmelzpunkt lag bei 211 bis 213°. Die Krystalle waren schwer 


nN noch 
ISESSig 
s 714°. 
1, un- 


Forme! Mlislich in Ather, unléslich in Alkohoi und Ligroin. In der Warme 
listen sie sich in Benzol, Chloroform, Essigather, Aceton, in der 
kalte in Xylol und Schwefelkohlenstoff. Die vakuumtrockene Sub- 
stanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel 
C.H,OCI, berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 
0°1822 ¢ Substanz gaben 0°1756 ¢ Kohlensaéure und 0°0110 g¢ Wasser. 

02218 g > > 0°2165 ¢ > >» O°'0116 ¢ » 
01278 g > >»  0°3491 ¢ Chlorsilber. 

- den C-H,OCl,: Ber. C 26°69; H 0:64; Cl 67°58. 

dung Gef. C 26°29, 26°63; H 0°67, 0°58; Cl 67°58. 

‘lertes 

leiden Bei der soeben beschriebenen Art der Aufarbeitung war die 


Ausbeute schlecht, aus 5g Anisolchlorid konnten nur 1°8 g des 
_ RKeaktionsproduktes erhalten werden. Bei Versuchen, die Ausbeute 
= zu verbessern, zeigte es sich zundchst, da8 durch Uberdestillieren 
. des vom Thionylchlorid befreiten Reaktionsproduktes im Vakuum 
San die Ausbeute auch nicht verbessert werden konnte, da das Destillat 
..... @zwar im Kihler zu langen Nadeln erstarrte, aber ein ansehnlicher 
Bane Teil im Destillationskolben verkohlte. ZweckmaBiger erwies sich 
tec die Wasserdampfdestillation. Hierbei wurden aus 10 g p-Anisol- 
Bete sulfochlorid 2g eines gelben Ols neben einem weifen, sich zu 
? Klumpen ballenden, noch G6lhaltigen, festen Produkt erhalten. Das 

Ol lie8 sich weder durch Filtration noch durch Umkrystallisieren 
iuch ## von dem festen KO6rper vollstandig abtrennen. Die feste Substanz 
ny!- konnte jedoch durch Sublimation vom Ol getrennt werden. Das 
ung #§ Sublimat zeigte den Schmelzpunkt von 214°, der also um einen 
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224 J. Pollak und Z. Rudich, Einwirkung von Thionylchlorid. 


Grad hoéher lag als derjenige des durch Krystallisation friiher 
haltenen Stoffes. Am zweckmafigsten erwies es sich jedoch, 4 
dlhaltigen Klumpen auf einer Tonplatte fest abzupressen, wobg 
von 10 g p-Anisolsulfochlorid ausgehend, 7°2 ¢ an fester Substan 
erhalten wurden. Das in den Tonplatten zuriickgebliebene O1 |ic; 
sich denselben durch Ather entziehen. Das Ol konnte dann durq 
neuerliches Erhitzen mit der dreifachen Menge Thionylchlorid jy 
Einschmelzrohr auf 250° in das feste Produkt vom Schmelzpun} 
213° tibergefiihrt werden. Infolge des groBen Druckes gingen seh 
viele Réhren zugrunde. Um dies méglichst zu vermeiden, erwie 
es sich am vorteilhaftesten, die Rdhren zundchst durch 12 bis 14 
Stunden auf 220° zu erhitzen, wobei das Reaktionsprodukt ein 
ertiniichschwarze Farbe annahm, dann zuerst das Thionylchlori 
bei Atmosphdrendruck und hierauf das Reaktionsprodukt im Vakuum 
iiberzudestillieren. Das bei der Vakuumdestillation erhaltene 0) 
wurde neuerlich mit der dreifachen Menge Thionylchlorid dure) 
12 Stunden, und zwar nun auf 250° erhitzt, wobei die Fltissigkei 
eine heilgelbe Farbe annahm und beim Aufarbeiten das vorhe 
besprochene Produkt vom Schmelzpunkt 213° lieferte. Aus der 
Fiirbung des Bombeninhaltes konnte man stets schlieBen, ob die 
Reaktion schon vollstaéndig vor sich gegangen war. 

Um die Konstitution dieser Verbindung zu ermitteln, wurde 
zuerst eine Methoxylbestimmung gemacht, die, entsprechend den 
seinerzeitigen Beobachtungen von Wienerberger negativ ausfiel. 
Beim Kochen mit Ammoniak oder Kalilauge blieb die Substanz 
unverindert. Nun wurden 1°25 g Substanz mit 2°5 g Kalilauge 
und 25 cm’ Alkohol 8 Stunden auf 200° im Einschmelzrohr erhitz' 

as aus dem Rohr mit Wasser herausgespiilte Reaktionsproduk 
wurde mit Salzsdure gefallt und gab 0°97 g einer festen Substanz 
Diese wurde zuerst aus verdiinntem Alkohol und dann aus Benzo 
umkrystallisiert. Es schieden sich hierbei weiSie Nadeln von kon. 
stantem Schmelzpunkt 187° aus, die im trockenen Zustand hefti: 
zum Niefen reizten, unter teilweiser Zersetzung sublimierten un 
ein gelbes Silbersalz gaben. Die von diesem Ké6rper gemacht: 
Chlorbestimmung, sowie sein Schmelzpunkt und alle seine andere: 
Eigenschaften wiesen auf Pentachlorphenol (Schmelzpunkt 1% 
bis 187°)? hin. 
0°1552 ¢ Substanz gaben 0°4173 ¢ Chlorsilber. 
C,CI,OH: Ber. Cl 66°57; gef. Cl 66°52. 
Dieses Ergebnis zeigt, daB die Verbindung C,H,OC), als ein 


im Methoxylrest einmal chloriertes Pentachloranisol (XII) aul 
zufassen ist. 





1 Merz und Weith, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 5, 458 (1872). 
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Jber die Oxydation von 1,4- und 1,5-Oxyden 


Von 


Adolf Franke und Fritz Lieben 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 
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In einer friiheren Arbeit! konnten wir zeigen, dai 1,6-, 1,8- 
oder 1,10-Diole bei der Einwirkung von Schwefelsdure 1,4- oder 
1,5-Oxyde liefern, wobei es sich als gleichgiiltig erwies, welche 
Stellung die Hydroxyle in den Glykolen einnehmen. Es ergab 
sich dies aus den Oxydationsprodukten der erhaltenen Oxyde: 
vorwiegend Bernsteinsadure und Essigsdure, beziehungsweise Bern- 
steinsaure und m-Buttersaure, Bernsteinsdure und u-Capronsaure.° 


Die Frage blieb unentschieden, ob die erhaltenen Oxyde 
1,4- oder 1,5-Oxyde sind, ob die »Ringverengerung« schon bei 
den 1,5-Diolen eintritt oder erst bei den 1,6-Diolen. 


Deshalb veranlaBte der eine von uns Fraulein Susi Glaubach, 
einige Oxyde, deren Konstitution durch Synthese einwandfrei fest- 
gestellt war, der Oxydation zu unterwerfen, um zu sehen, ob man 
aus den Oxydationsprodukten auf die Konstitution des Oxydes 
(1,4- oder 1,5-} einen Riickschluf ziehen kann. 


Es wurden oxydiert: 1, 5-Oxidopentan, 1, 4-Oxidopentan, 
1,5-Oxidohexan und 1,5-Oxido-5-Methylhexan. Alle diese Oxyda- 
tionen wurden mit einprozentiger Kaliumpermanganatlésung bei 
Zimmertemperatur vorgenommen. 


Das 1,35-Oxidopentan 
CH,— CH,— CH,— CH, — CH, 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 929. 


2 Jegorow, Journ. der russ. chem. Ges., 22, 389. 
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226 A. Franke und F. Lieben, 


liefert bei der Oxydation glatt Glutarsdéure, woraus sich ergibt, dag 
bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf 1,5-Pentandiol keine 
Ringverengerung eintritt, wie sie von Franke und Lieben! beim 
1,6-Hexandiol gezeigt wurde und dieser Umstand beweist, dag 
1,5-Oxyde existenzfahig sind. 


Sobald jedoch in einem 1,5-Oxyd noch eine Methylgruppe 
vorhanden ist, also die beiden durch Sauerstoff verbundenep 
Kohlenstoffe nicht primar gebunden sind, sondern der eine Kohlen. 
stoff primar, der andere sekundar, so erhalt man bei der Oxydation 
nicht mehr Glutarsaure, sondern hauptsadchlich Bernsteinsdure. 


So gibt das 1,5-Oxidohexan 
6 5 4.4 3 2 1 
CH,— CH --CH,— CH, — CH,— CH, 
or | 


| 





O 


hauptsachlich: Bernsteinsdure und Essigséure, die jedoch, nach 
dem Silbersalz zu schlieBen, nicht ganz rein ist. GlutarSaure konnte 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. 


Das zeigt, da die Oxydation zwischen. den Kohlenstoffen 4 
und 5 angreift, daBS also, wenn man so sagen darf, der Ring 
hauptsachlich imnen auseinandergeht. Dies stimmt auch iiberein 
mit dem Oxydationsbilde, das wir beim 1,4-Oxidopentan, dem 
Isomeren des 1,5-Oxidopentan erhalten. 


amet 


CH, CH | CH,—CH,—CH, 
ay | 
: O j 
I. hauptsachlich Essigsdure +-Oxalsaure (statt der zu erwartenden 
Malonsidure). 


II. wenig Ameisensdure+ Bernsteinsdure. 


Wir méochten hier auf die Arbeiten von Popoff und Wagner* 
hinweisen, die sich eingehend mit der Oxydation der Ketone 
beschaftigt haben. Sie stellten sich die Oxydation so vor, daf sie 
primar eine Hydrolysierung annahmen, mit darauffolgender Spaltung, 
wobei der Grad der Hydrogenisation, der beiden in  Betracht 
kommenden Kohlenstoffe bestimmend ist, und zwar so, da der 
wasserstoffarmere Kohlenstoff leichter hydrolysiert wird als der 
wasserstoffreichere. So liefert 





CH,.CO | CH,.CH,.CH,.CH, 


bei der Oxydation hauptsdchlich Essigsdéure+ Buttersaure, 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 929. 
2 Journ. prakt., 44, 304. 
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Oxydation von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. ae 


CH, 


CH,.CH,.CO | CH 
\cu, 


hduptsachlich Propionsaéure-+ Aceton. 


Es scheint die Oxydation bei den Oxyden dhnlich wie bei 
den Ketonen zu verlaufen. 

Es sei noch bemerkt, da® das 1,5-Oxidohexan, das wir aus 
|,5-Hexandiol erhalten haben, identisch ist mit dem Oxyd, das 
von Franke und Lieber’? aus dem 1,6-Hexandiol gewonnen 
wurde, was nicht nur daraus hervorgeht, daf} sie denselben Siede- 
punkt und dasselbe spezifische Gewicht haben, sondern, da sie 
bei der Oxydation dieselben Oxydationsprodukte liefern, und Zwar 
das Oxyd aus 1,6-Hexandiol, sowie das Oxyd aus 1, 5-Hexandiol, 
hauptsdchlich Bernsteinsdéure und Essigsdure. 

Ist in einem Oxyd ein tertiér gebundener Kohlenstoff vor- 
handen, so geht die Oxydation nur bis zum Lakton, welches gegen 
weitere Oxydation sehr widerstandsfahig ist. 


So gibt das 1,5-Oxido-5-Methylhexan 


CH, \. 
& C—-CH, —CH, — CH, —CH,. 
J ! } 
Ch, | O 


bei der Oxydation hauptsdchlich das Lakton 





CH 
*ScCH.—CH,—CH,—CO. 
ED pe tp ig Aree 


O 


und nur sehr wenig Aceton und Bernsteinsaure. Das Entstehen des 
Laktons aber zeigt gleichzeitig, da8 bei der Einwirkung von 
Schwefelsdure auf das 5-Methylhexan-1, 5-Diol 


CH, R 9) + 3 2 l 
~ »C(OQH)—CH,— CH,— CH,— CH,OH 


CH, rae 


dessen Konstitution durch die Synthese? gegeben ist, keine Ring- 
verengerung eingetreten ist. AuBerdem wurde die Bildung des 
Laktons schon von Kovacevic® bei der Oxydation dieses Diols 
beobachtet. Er dampfte namlich die Oxydationsprodukte des Glykols, 





nach Abdestillieren des Acctons, bis zur Trockene ein, wobei er 


einen charakteristischen Geruch wahrnahm, den er dem Lakton 
zuschrieb. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 931. 
2 Acetobutylalkohol +- Methylmagnesiumjodid. 
8’ Kovacevic, Monatshefte fiir Chemie, 28, 1014. 
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228 A. Franke und F. Lieben, 


Nun hat sich tatsachlich gezeigt, daB, wenn eine konzentriert 
Salzlé6sung des Laktons erhitzt wird, aus dieser das Lakton fre; 
wird, welches mit den Wasserdémpfen fliichtig ist. Infolgedessey 
wurde es auch von Kovacevic bei der Untersuchung de 
Oxydationsprodukte des Glykols nicht aufgefunden. 


Zusammenfassend kinnen wir also sagen, daB wir in de 
Oxydation. der Oxyde nicht nur ein Mittel besitzen, um Zu ent. 
scheiden, ob zwei Oxyde isomer (z. B. C,H,,O) oder identisch 
sind (C,H,,0), sondern sie gibt uns auch die Méglichkeit, in vielen 
Fallen die Konstitution der Oxyde wie beim 1, 5-Oxidopentan, 
1, 4-Oxidopentan, zu erkennen und aus dieser wieder kénnen wi 
schlieBen, ob bei der Einwirkung von Schwefelséure auf Glykole 
eine Ringverengerung stattgefunden hat oder nicht. 


Experimenteller Teil. 
Von Susi Glaubach. 


Darstellung und Oxydation des 1, 5-Pentandiol. 


Als Ausgangsmaterial fiir das Pentandiol verwendete ich 
Pentamethylenbromid, das nach dem Verfahren von J. v. Braun! 
aus N-Benzoylpiperidin — letzteres aus Piperidin? und Benzoy)- 
chlorid — und Phosphorpentabromid hergestelllt wurde. 


I. Versuch. 


24 ¢ Pentamethylenbromid wurden in 250 ¢ Wasser suspendiert 
und mit 10g Kaliumcarbonat am RiickfluB8kiihler gekocht. Nach 
sechssttindigem Erhitzen hatten sich, wie eine Bromsilberbestimmung 
ergab, 19°35 g Silberbromid gebildet, statt 39°29. Da die Fliissig- 
keit nach viertigigem Erhitzen sauer reagierte, wurden noch 
og Kaliumcarbonat hinzugegeben und weiter erhitzt. Hierauf wurde 
das gebildete Oxyd, dessen charakteristischen Geruch man_ schon 
nach etwa halbstiindigem Erhitzen wahrnehmen konnte, abdestilliert, 
der Riickstand mit Pottasche gesdttigt und im Schacherlapparat 
erschépfend ausgeathert. Nach Abdestillieren des Athers* ging bei 
gewOohnlichem Druck destilliert eine schwach gelbliche, eigenartig 
riechende, dickliche Fliissigkeit zwischen 236 bis 239° iiber. Aus- 
beute 31/, g. 


Im Vakuum (11 mm) destilliert: 


Sp. 129 bis 130° 


Reines Glykol..... 2*2645 ¢ 
0:2088 g Substanz gaben 0°4407 ¢ CO, und 0 ‘2184 ¢ H,0O. 
Gef. 57°56, C, 11°679%) H; _ ber. fiir C;HygO, 57°639/, C, 11°62°,, 1. 





1 B., 38, 2338; 1. 1905, 2. 493. 
2 Ladenburg, A., 242, 50. 
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Oxydation von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. 


Il. Versuch. 


Ich versuchte nun das Pentamethylenbromid mit einem 
Uberschu8B von Kaliumcarbonat zu verseifen. 45 ¢ Pentamethylen- 
bromid in 700 cm* Wasser suspendiert, wurden mit 56 ¢ Kalium- 
carbonat (der doppelten Menge als theoretisch erforderlich ware) 
7 Tage, bis eben das ganze Pentamethylenbromid verseift war, am 
RickfluBkithler erhitzt; das Oxyd wurde wie beim ersten Versuch 
abdestilliert, der Riickstand nach Ubers&ttigen mit Pottasche im 
Schacherlapparat ausgedthert und mit geschmolzener Pottasche 
setrocknet. Nach Abdestillieren des Athers ging das Glykol im 
Vakuum (14 mm) destilliert, zwischen 133 bis 134° tber. 


Ausbeute 3 g. 
Nach der Ausbeute zu schlieBen, scheint demnach ein Uber- 
schu8 von Kaliumcarbonat die Bildung des Oxyds zu begiinstigen. 


Ill. Versuch. 


Glatt geht die Darstellung des Glykols tiber das Diacetyl- 


produkt. 

20 ¢ Pentamethylenbromid und 40 ¢ Silberacetat wurden mit 
Eisessig zu einem dicken Brei angeriihrt und’ 9 Stunden am 
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde das Silbersalz abgesaugt, mit 
Ather gewaschen und getrocknet. Eine Analyse ergab 30°56 ¢ 
Silberbromid statt 32°67 g. 

Der tiberschtissige Ejisessig im Filtrate des Silbersalzes 
wurde abdestilliert und der Ester im Vakuum (28 mm) destilliert. 


Sp. 136 bis 138°. 


Bei gewodhnlichem Druck destillierte er unter Zersetzung 


bei 241°. 
Reiner. Ester........ 9° 862 g. 


9°862 ¢ Ester, 75 cm’ 2-norm. Kalilauge (F. 1°054) und 
Alkohol wurden etwa 10 Stunden gelinde am Wasserbade erhitzt 
und die tiberschtissige KOH mit 27-1 cm’ doppelt normaler Salz- 
sdure zuricktitriert. Es verbrauchten demnach 9°862 ¢ Ester zu ihrer 
Verseifung 52°3cm’*® KOH statt 52:42 cm’. Nun wurde die ganze 
Fliissigkeit mit Pottasche tibersattigt, die Alkoholschichte abgehoben, 
diese nochmals mit Pottasche geschiittelt und mit geschmolzener 
Pottasche getrocknet. Nach Abdestillieren des Alkohols ging, im 
Vakuum destilliert, das Glykol zwischen 145 bis 147° bei 17 mm 
Druck tiber, Ausbeute 5g. (Theoretische Ausbeute 5°45 g). 

Unter gewodhnlichem Druck destilliert, ging es konstant bei 
239° iiber. 

Bevor ich Schwefelséure aut das Glykol einwirken lief, 
oxydierte ich dieses, um festzustellen, ob bei der Verseifung des 
Pentamethylenbromids das 1,5- oder 1,4-Diol entstanden war. 
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230 Ado!f Franke und Fritz Lieben, 


Das 1,5-Diol mu8 dann bei der Oxydation Glutarsdure geben, 


2°2645 g Glykol wurden in eine Zweiliterflasche gespiilt ung 
917 cm” einprozentiger Kaliumpermanganatlésung (die auf 4 Sauer- 
stoffatome berechnete Menge) unter haufigem Schiitteln hinzugesetz; 
Nach zweiwéchigem Stehen wurde die ganze Fliissigkeitsmenge 
in eine grofe Schale umgeleert und am Wasserbade eingeengt. 
Nachdem die Hauptmenge des Braunsteins abgesaugt war, wurde 
wieder eingeengt, nochmals vom Braunstein filtriert und langere 
Zeit mit Ather extrahiert, um etwa vorhandene Neutralprodukte 
zu entfernen. Die so erhaltene Lésung, die an Ather_ nichts 
abgegeben hatte, wurde angeséuert und ausgedthert. Nach dem 
Verdunsten des Athers blieb ein Ol. zuriick, das von Krystallen 
durchsetzt war. Diese wurden vorsichtig abgesaugt und getrocknet 
(0°9294 g, I). Schmelzpunkt 90 bis 93°. 

Eine kleine Menge aus HNO, umkrystallisiert, zeigte einen 
noch niedrigeren Schmelzpunkt. 

0° 7783 g Sadure mit 4/,-norm. Kalilauge (F. 1°052) neutralisiert 
verbrauchten 52°43 cm’, woraus sich das Aquivalentgewicht 70-6 
ergibt; fiir Glutarsiure berechnet 66°03. 

Das Ol, das. von den Krystallen abgesaugt worden war. 
wurde einer Wasserdampfdestillation unterworfen; das Destillat mit 
ocm*® 1/,-norm. KOH. (F. 1:052) neutralisiert, eingedampft und 
mit konzentrierter Silbernitratlbsung das Silbersalz gefallt; beim 
Kochen trat Schwarzung ein. Trotz starken Einengens, schied sich 
aus dem Filtrate beim Erkalten nichts aus. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus- 
geathert. Nach Abdunsten des Athers und Trocknen im Vakuum 
blieb eine Saure (1:0106 g) zuriick vom Schmelzpunkte 90 bis 95°. 


Diese und die ersten Krystalle (1), die gewonnen wurden, 
scheinen Glutarsaure zu sein, die durch geringe Mengen von bei 
der Oxydation entstandenen Oxysdéuren verunreinigt sind. 


Nun wurden die beiden Sauren vereinigt, ganz kurze Zeit 
mit freier Flamme erhitzt, in Ather aufgenommen und filtriert. 


Nach dem Trocknen im Vakuum schmolz die Saure jetzt 
scharf bei 97°5°. : 

Bei der Oxydation des Glykols war also nur Glutarsdure 
und Spuren von Ameisensdure entstanden. 

Nachdem ich mich auf diese Weise iiberzeugt hatte, da das 
Diol wirklich die 1, 5-Stellung hat, ging ich daran, das Oxyd 
darzustellen. 


Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidopentan. 


3 ¢ Glykol wurden nach Hochstetter! mit der dreifachen 
Menge 60°/, Schwefelsaure im zugeschmolzenen Rohre 2 Stunden 





1 Monatshefte fiir Chemie; 23, 1073. 
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Oxydation von 1,4- und 1, 5-Oxyden. 231 


auf 110° erhitzt. Das Oxyd wurde hierauf aus einem Glyzerinbade 
bei 124° abdestilliert, mit CaCl, getrocknet und destillert. Sp. 80 
bis 82°. 
Reines Oxyd..... 1- 7852 g. 
0-6588 g Oxyd wurden mit der berechneten Menge (46 cm”) 
einprozentiger Kaliumpermanganatlésung oxydiert. Nach mehr- 
wochigem Stehen bei Zimmertemperatur war noch eine schwache 


Firbung vorhanden; jedoch gentigten ein paar Tropfen verdiinnten 
H,O, um die Lésung zu entfarben. Nun wurde wie friiher vom 


Braunstein abgesaugt, eingeengt, angesauert, ausgeathert und nach 
Abdunsten des Athers der Riickstand einer Wasserdampfdestillation 
une a Zur Neutralisation des Destillats gentigten 4°3 cm’ 

-norm. KOH. Die Untersuchung des Silbersalzes zeigte,. daB 
is eb nur Ameisensdure entstanden war. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde am 
Wasserbade. stark eingeengt und ganz kurze Zeit Uber freier 
Fiamme erhitzt. Aus Ather umkrystallisiert, zeigte die Saure den 


Schmelzpunkt 97:°5° 


0-3534 g Substanz verbrauchten 26°6 cm’ 
(1:052) zur Neutralisation. 


Aquivalentgewicht gefunden 66°45. 
Fiir Glutarsdure berechnet 66°03. 


An dieser Stelle mdchte ich noch bemerken, daf} eine Angabe 
in der Literatur!, Glutarsaure verbrauche bei der Neutralisation mit 
KOH viel weniger als berechnet ist, nicht richtig ist. Dieser letzte 
Versuch und Versuche, die Herr Prof. Dr. A. Franke mit synthetisch 
dargestellter Glutarsdure ausfiihrte, zeigten, da8 Glutarsdure bei der 


Titration die richtigen Werte gibt. 


1/--norm. KOH 


Darstellung und Oxydation des 1, 4-Oxidopentan. 


Acetopropylalkohol, der nach Lipp® dargestellt worden war, 
wurde nach Ehrenthal® reduziert und das so gewonnene 
1,4-Pentandiol, dessen Konstitution durch die Synthese gegeben ist, 
mit 60 prozentiger Schwefelsdure 2 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohre auf 100° erhitzt. Das Oxyd wurde aus einem Glyzerinbade 
abdestilliert, mit CaCl, getrocknet und destilliert. 


4:7 ¢ Oxyd in 500cm’ Wasser suspendiert, wurden allmahlich 
mit 47 1°/, Kaliumpermanganatlésung versetzt. Anfangs konnte man 


eine rasche Abscheidung von Braunstein bemerken, die aber spater 


langsamer wurde und erst nach mehrwéchigem Stehen war die 





1 Degener C., 1897, II. 936. 


2-B., 22, 1196; Kovacevic, Monatshefte fiir Chemie, 1907, 1007. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 24, 353. 
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232 A. Franke und F. Lieben. 


Lésung entfarbt. Nach Entfernung des Braunsteins schied sich 
beim Einengen eine groBe Menge Salz ab. 


Die Kalisalze wurden nun mit verdiinnter Schwefelsdure an- 
gesduert, wobei eine heftige Kohlendioxydentwicklung zu bemerken 
war, und ausgedthert. Nach langsamem Abdunsten des Athers blieb 
eine gelbliche Flissigkeit von ungemein stechendem Geruche zuriick, 
aus der sich derbe, grofe Krystalle abgeschieden hatten. Die 
Krystalle wurden abgesaugt, mit Ather gewaschen und auf einer 
Tonplatte getrocknet (1°3 g). Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, konnte man wdahrend des Wdagens beobachten, da die 
Substanz ungemein hygroskopisch war, was fiir die Anwesenheit 
wasserfreier Oxalséure sprach. Zur Entfernung von Oxalsdure 
wurden 1:°0085 ¢ Substanz mit 454cm’ gesiattigten Kalkwassers, 
bis zur Neutralisation versetzt, wobei sehr viel Oxalat ausfiel, 
hierauf am Wasserbade erhitzt und filtriert. Das Filtrat wurde 
eingeengt, angesduert und ausgedthert. Nach Abdunsten des 
Athers blieben schéne tafelférmige Krystalle (0-37 ¢) zurtick vom 
Schmelzpunkte 180 bis 183°. Aus Salpeterséure umkrystallisiert: 
Schmelzpunkt 182 bis 183° (Bernsteinsdure). 


Die Fltissigkeit, die von den Krystallen abgesaugt worden 
war, wurde durch Wasserdampfdestillation in fliichtige und nicht 
fliichtige Sauren zerlegt. 


Untersuchung der fliichtigen Sauren. 


Das Destillat wurde mit Kalilauge neutralisiert, wozu 105 cm’ 
1/.-norm. KOH (F. 1:0308) nétig waren, die Lésung der Kalisalze 
Stark eingeengt und das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitrat- 
ldsung gefallt. Dasselbe wtrde abgesaugt, mit wenig Wasser 
gewaschen und in kochendem Wasser’ gelést. Aus dem heifen 
Filtrate schied sich beim Abktihlen ein Silbersalz ab, welches 
abgesaugt und zur Konstanz getrocknet wurde. 


I. Fraktion. 
0°1533 ¢ Agsalz hinterlassen beim Gliihen 0°0989 ¢ Ag = 64°5159/, Ag. 


Aus dem Filtrat schied sich beim Einengen wieder ein Silbersalz aus. 


Il. Fraktion. 
0°1841 ¢ Agsalz gaben 0°1185 9 Ag = 64°37 9, Ag. 
Durch weiteres Einengen wurde eine dritte Fraktion gewonnen. 
Ill. Fraktion. 


0°1904 ¢ Agsalz gaben 0°1229¢ Ag = 64°559/, Ag. 
Essigsaures Silber enthalt 64°57 9',) Ag. 


Von fliichtigen Saéuren ist demnach neben wenig Ameisen- 
sdure nur Essigsdéure entstanden. 
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Oxydation von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. 233 


Untersuchung der nicht fliichtigen Sduren. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus- 
veithert, getrocknet (1°42 g), mit Kalkwasser neutralisiert, das 
Calciumoxalat abfiltriert, das Filtrat eingeengt, angesduert und aus- 
gedithert. Nach Verdunsten des Athers blieb ein Ol zuriick, welches 
nach einigem Stehen Krystalle ausschied; diese wurden abgesaugt 
und getrocknet (0°1131 g); eine Schmelzpunktbesimmung Zeigte 
den Schmelzpunkt 177 bis 180°. Aus Salpeterséure umkrystallisiert 
183° (Bernsteinsaure). 

Das Ol konnte wegen der geringen Menge nicht weiter unter- 
sucht werden. Jedenfalls schien es eine Sdure zu sein, da es mit 
Na,CO,-Lésung versetzt, sich in dieser unter starker Kohlendioxyd- 


entwicklung léste. 


Darstellung und Oxydation des 1, 5-Oxidohexan. 


Den Acetobutylalkohol, der nach Lipp! dargestellt worden 
war, versuchte ich wie den Acetopropylalkohol nach Ehrenthal? 
mit 4°/, Natriumamalgan unter Durchleiten eines lebhaften Kohlen- 
dioxydstromes zu reduzieren. Die Reduktion ging sehr glatt. 
Ausbeute 79 °/,. 

Das so gewonnene Diol wurde mit 30 °/, Schwefelsdure 

11/, Stunden am RiickfluBkihler erhitzt, das gebildete Oxyd mit 
H,O abdestilliert, mit Pottasche ausgesalzen und nach dem ‘Trocknen 
mit CaCl, destilliert. 

4g ‘Oxyd wurden wie die anderen Oxyde mit einprozentiger 
Kaliumpermanganatlésung oxydiert, wobei auch anfangs nur eine 
langsame Abscheidung von Braunstein zu bemerken war. Die nach 
mehrwéchigem Stehen noch vorhandene schwache Farbung wurde 
mit sehr wenig Wasserstoffsuperoxyd zerstért, die Losung ein- 
cedampft, vom Braunstein abgesaugt, eingeengt, nochmals filtriert 
und ausgedthert. Nachdem an Ather nichts abgegeben worden war, 
wurde die Lésung angesdéuert und ausgeathert. Nach Abdunsten 
des Athers wurde der Riickstand einer Wasserdampfdestillation 
unterworfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte. 


Behandlung der fliichtigen Sauren. 


Das Destillat mit ‘Kalitauge neutralisiert, verbrauchte zu seiner 
Neutralisation 128 cm’ 1)/,-norm. KOH. Aus den so erhaltenen 
Kalisalzen wurde das Silbersalz gewonnen und wie beim 1, 4-Oxyd 


behandelt. 


ee 





1 Lipp, B. 78, 3275, Annalen 289, 192; Kovacevic, Monatshefte fir 
Chemie, 28, 1005. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 353. 
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234 A. Franke und F. Lieben, 


I. Fraktion. 


4 


°2595 ¢ Substanz gaben 0°1630¢ Ag (62°82 9/,). 
*3293 ¢ Substanz gaben 0°2064 ¢ Ag (62°75 9’). 

Der Rest dieser Fraktion in Wasser gelést und eingekocht. 
)* 1502 ¢ Substanz gaben 0°0935 ¢ Ag (62°26 9),). 


_— 
~ 


Il. Fraktion. 
4)'2704.¢ Substanz gaben 0°1708 ¢ Ag (63°13 9). 


Der Rest wieder geliést, eingedampft und abkiihlen gelassen. 
02564 9 Substanz gaben 0°1623.¢ Ag (63°13). 


Ill. Fraktion. 
02155 g Substanz gaben 0°1370 ¢ Ag (63°57 9). 


Propionsaures Silber enthalt 59°69. 
Essigsaures Silber enthalt 64°57 /). 


Behandlung der nicht fliichtigen Sauren. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde zur 
Entfernung der Oxalsaure mit 1/ Kalkwasser neutralisiert, wobei 
nur sehr wenig Oxalat ausfiel. Aus dem Filtrate, das auf ein 
kleines Volumen eingeengt worden war, schied sich das Kalksalz ab, 
das abgesaugt und mit verdiinnter Salzsdure versetzt, im Schacher'- 
apparat etwa eine halbe Stunde ausgedthert wurde. Die Sdure, die 
nach Abdunsten des Athers zuriickblieb, schmolz bei 179°, nach- 
dem sie schon bei 167° zu sintern begonnen hatte. In dieser 
Fraktion war also Glutarsdéure nicht vorhanden. Nun wurde er- 
schdpfend ausgeathert. Die Krystalle die man erhielt, zeigten den 
Schmelzpunkt 180 bis 183°. 


Das Filtrat des Kalksalzes wurde angesduert, ausgedthert, 
etwa die Hiilfte des Athers abgedunstet und der Ather von den 
ausgeschiedenen Krystallien abgegossen. Die Krystalle begannen 
bereits bei 156° zu sintern und schmolzen zwischen 170 und 
178°. Mit den bereits friiher gewonnenen Krystallen vereinigt, aus 
konzentrierter Salpetersaure umkrystallisiert und bis zur Gewichts- 
konstanz (1°7758 g) im Vakuum_  getrocknet, zeigten sie den 
Schmelzpunkt der reinen Bernsteinsdéure (184°). 


Aus der zuriickgebliebenen Atherlésung krystallisierte die 
Saure erst nach vollstindigem Abdunsten des Athers aus. Sie wa! 
durch eine geringe Menge Ol verunreinigt und wurde von diesem 
durch Abpressen auf Ton befreit. 

Schmelzpunkt zwischen 80 und 125°. 

Mehrmaliges Behandeln mit Ather verbesserte nicht den 
Schmelzpunkt. Nun wurde mit Bariumhydroxyd versetzt, da Barium- 


succinat unldslich ist, glutarsaures Barium sich hingegen leicht 10st. 
Das Filtrat wurde angesduert, ausgedthert und bis zur Gewichts- 
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Oxydation von 1,4- und 1, 5-Oxyden. 


-onstanz getrocknet. Mit Kalilauge neutralisiert, verbrauchten 0° 1094 ¥ 
Substanz 7°15 cm?* 1/,-norm. KOH (F. 0°92735). 
Aquivalentgewicht gefunden 69:7. 


Berechnet auf Glutarsdure 66°03. 


Ein kurzes Erhitzen tiber freier Flamme und daraut folgendes 
Umkrystallisieren aus Ather fiihrte auch nicht zum Ziel. Der 
Schmelzpunkt war zwischen 82 und 93°, wéihrend reine Glutar- 
siure bei 97°5° schmilzt, Wegen der geringen Menge mubBte eine 
weitere Untersuchung unterbleiben. 


Oxydation des 1, 5-Oxido-5-Methylhexan. 


4°2243 2 Oxyd, das von Kovacevic! durch Einwirkung 
von Schwefelsaéure auf 2-Dimethylpentan-2-5-Diol gewonnen worden 
war, wurde mit der auf 6 Sauerstoffatome berechneten | °/, Kalium- 
permanganatlésung versetzt. Auch nach mehrwoéchigem Stehen war 
die Lésung stark gefarbt. Wie sich spater bei der Untersuchung 
der Oxydationsprodukte zeigte, war hauptsdchlich Lakton entstanden 
und dies bendétigte zur Oxydation nur 2 Sauerstoffatome. Der 
Uberschu8 des Kaliumpermanganats wurde durch Wasserstoff- 
superoxyd entfernt, der abgeschiedene Braunstein abgesaugt und 
das Filtrat einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Mit der 
ersten Portion ging Aceton tiber, das mittels der Jodoformreaktion 


nachgewiesen wurde. 

Nun wurde eingeengt, nochmals vom Braunstein filtriert und 
angesauert, wobei sich sofort ein eigenartiger Geruch bemerkbar 
machte. Nach erschépfendem Ausathern wurde die Atherlésung, 
da Lakton vermutet -vurde, mit verdiinnter Sodalésung bis zur 
stark alkalischen Reaktion geschiittelt und so der Atherlésung (I) 
die freien Sduren entzogen. 

(I.) Nach Abdunsten des Athers blieb eine schwach gelblich 
gefarbte Fliissigkeit zurtick von demselben_ charakteristischen 
Geruche, der sich beim Ansauern bemerkbar gemacht hatte. Das 
Lakton wurde in einem Kolben unter Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator mit 50 cm’ Kalkwasser versetzt und sorg- 
faltigst verschlossen. Nach etwa 4 Stunden war die Farbung 
verschwunden und es wurden daher wieder 50cm’ hinzugefiigt. 
Dies wurde so lange wiederholt, bis die Farbung auch nach 
lingerem Stehen bestehen blieb, was nach Hinzufiigen von 250 cm’ 
Kalkwasser der Fall war. Der kleine Uberschu8 des Kalkwassers 
wurde mit verdiinnter Oxalsdéure entfernt und das Filtrat fast bis 
zur Trockene eingeengt, wobei der Laktongeruch wieder auftrat. 
Das Kalksalz wurde zuerst einige Tage im Vakuum und dann im 
Thermostaten (105°) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1013. 
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236 A. Franke und F. Lieben, Oxydation von 1, 4- und 1, 5-Oxyden. 


Eine Calciumbestimmung ergab: 


0°3311¢ Substanz gaben 0°0572 ¢ CaO. 
Gef. 12°57, Ca; ber. auf Lakton 12139), Ca. 


Beim Versetzen des Calciumsalzes mit konzentrierter Silber. 
nitratl6sung fiel kein Silbersalz. Erst nach ecinigem Stehen schied 
sich Silberoxyd ab. 


Der Rest des Calciumsalzes wurde angesduert, das Lakton 
so in Freiheit gesetzt und ausgeathert. Bei gew6hnlichem Druck 
destilliert, ging es ohne Zersetzung zwischen 220 bis 225° iiber. 


Das Lakton ist eine klare GOlige Fliissigkeit, von ganz charak- 
teristischem Geruche; beim Abktihlen in einer Kaltemischung (Eis- 
und Kochsalz) wird es wohl dickfliissiger, jedoch nicht fest. 


(II.) Die Sodalésung wurde angeséuert und ausgedthert und 
nach Abdunsten des Athers mit Wasserdampf destilliert. Das 
Destillat wurde mit 18°6cm* 1/,-norm KOH neutralisiert und ein- 
gedampft, wobei wieder der Geruch des Laktons auftrat. 


Es wurde deshalb angesauert und im Schacherlapparat aus- 
geathert, die Atherlésung mit Na,CO, geschiittelt und wieder aus- 
geathert. Dabei konnte man bemerken, da die anfanglich rote 
Farbung (Phenolphtalein war als Indikator dabei) allmahlich 
verschwand, d. h. also, das Lakton wurde durch das Natrium- 
carbonat sehr langsam neutralisiert. 


Die Sodal6sung wurde fast bis zur Trockene eingeengt und 
das Silbersalz mit konzentrierter Silbernitratlbsung gefalit. Bei 
einigem Stehen farbte es sich dunkel; es wurde abgesaugt, in 
heiSem Wasser geldst und im Silberkolben eingeengt. Aus dem 
Filtrat schied sich auch nach langerem Stehen nichts aus. Es 
wurde nochmals eingedampft, wobei ein Silberspiegel entstand und 
der Laktongeruch auftrat, filtriert und im Vakuum tber Schwefel- 
sdure eingeengt, ohne da ein Silbersalz gewonnen werden konnte. 
Das Lakton scheint reduzierend zu wirken. 


Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus- 
geathert, mit Kalkwasser neutralisiert, wobei nur sehr wenig 
Oxalat ausfiel und das Filtrat angesduert und ausgedthert. Nach 
Abdunsten des Athers blieb Lakton zuriick, aus dem sich nach 
einiger Zeit Krystalle abschieden. 


Diese wurden auf Ton abgepre8t und getrocknet. Sie schmolzen 
zwischen 177 und 180° (Bernsteinsaure). 
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Zur Chemie der héheren Pilze 
(XVI. Mitteilung) 


Uber Pilzlipoide 


Von 


Rudolf Rosenthal 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 23. Marz 1922) 


Im Laufe einer Reihe von Untersuchungen tuber die Chemie 
der hdheren Pilze hatte Zellner in den Pilzen zwei Gruppen von 
Lipoiden aufgefunden, von denen die eine zweifellos den Phyto- 
sterinen, die andere mit hoher Wahrscheinlichkeit den Cerebrinen 
zuzuzahlen ist. Die folgende Untersuchung sollte nun auf der 
einen Seite zur Klarung der chemischen Natur der Pilzsterine und 
der zwischen ihnen bestehenden Beziehungen beitragen und auf 
der anderen Seite die bisher nirgends erfolgte chemische Unter- 
suchung der Pflanzencerebrine einleiten. 


J. Die Phytosterine. 


Uber die Sterine der Pilze liegt eine ausgedehnte Literatur 
vor, in der noch viele Unklarheiten herrschen. Mit Riicksicht auf 
den beschrankten, zur Verfiigung stehenden Raum kann auf eine 
kritische Besprechung der Einzelheiten nicht eingegangen werden; 
es seien bloB die Spezies, aus denen Sterine isoliert wurden und 
die zugeh6rigen Literaturstellen angefiihrt: 


Amanita muscaria L. (Zellner, Wiener Akad. Ber., Bd. CXIX, 1910), 
Amanita rubescens Fr. (Bougeault und Charaux, Journ. de Pharm. et de chim.. 
1912, I, 70; Mary Taylor Ellis, The Biochem. Journal 12, 173, 1918), Lep/ota 
procera Scop. (Goris und Mascré, Compt. rend., 153, 1082, 1911), Armillaria 
mellea Vahl. (Zellner, Monatshefte, 34, Febr. 1913; Bougeault und Cha- 
raux |. c.), Lactarius piperatus L. (Zellner, Monatsh., 34, Febr. 1913; Goris 
und Mascré l. c.), Lactarius scrobiculatus Scop. (Zellner, Monatsh., 36, 611, 
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238 R. Rosenthal, 


1915), Lactarius theiogalus Bull., L. scrifluus D. C. und L. volemus Fr. (Boug, 
ault und Charaux |. c.), Lactarius subdulcis Bull. (Mary Taylor Ellis 1. ¢) 
Tricholoma Georgii F r., T. album F r., T. pessundatum Schaeffund T. terreumSchae{ 
(Goris und Mascré lI. ¢.), Tricholoma acerbum und T. sulfureum Bull. (Bouge 
ault und Charaux 1. c.), Russula Queletii (Bougeault und Charaux |. ¢) 
Hygrophorus limacinus Scop. (Goris und Mascré |. c.), Hygrophorus chlorophan 
(Bougeault und Charaux lI. c.), Hebeloma firmum Pers. Collybia maculata A.5 
und C. phaeopodia (Goris und Mascré |. c.), Pholiota squarrosa Mill. (Zellne; 
Monatsh., 34, 321, 1913), Paxillus involuius Batsch. (Bougeault und Charaux |. ¢) 
Psalliota campestris L. (Gobley, Journ. de pharm., [3}.29, 81; Hofmann, Ube 
die chem. Bestandteile einiger Pilze, Diss., Ziirich, 1901, 39; Goris und Maser; 
|. c.), Psalliota xanthoderma Genev. (Goris und Mascré 1. c.), HAypholom 
fasciculare Huds. (Zellner, Wiener Akad., Ber. CXX, Okt. 1911), Cantharelly; 
cibarius Fr. (Hofmann l.c.), Bolefus edulis Bull. (Hofmann, I. c., Winterstein 
Reuter und Korolew, Chem. Zentralbl., 1913, I 1989), Boletus luridus Schaef; 
(Bohm, Archiv d. experim. Pathol..und Pharmak., 19, 60), Boletus aurantiacus Sov, 
und B. subtomeniosus L. (Bougeault und Charaux 1. c.), Polyporus officinalis |, 
(Schmieder, Uber Bestandteile des P. off., Dissert., Erlangen, 1886, 35), Polyporu 
igniarius Fr. (Zellner, Wiener Akad., Ber. CXVII, Okt. 1908), Polyporus bet. 
linus Fr. (Zellner, Monatsh., 34, 321, 1913; Mary Taylor Ellis 1. c.), Poly. 
porus applanatus Wallr. (Zellner, Monatsh., 36, 611, 1915), Trametes suaveolens Fr. 
(Wiener Akad., Ber. CXVI, Okt. 1907), Fistulina hepatica Huds. (Bougeault uni 
Charaux 1. c.), Hydnuum ferrugineum Fr. und H. imbricatum L. (Zellner, 
Monatsh., 36,612, 1913), Hyduum repandum L., Craterellus cornucopioides *r. 
und Clavaria flaccida Fr. (Goris und Mascré 1. c.), Peziza aurantia Fl. dan. 
(Bougeault und Charaux 1. c.), Polysaccum crassipes D.C. (Zellner, Monatsk., 
39, 603, 1918), Lycoperdon Bovista L. (Goris und Mascré 1. c.; Bamberge: 
und Landsiedl, Monatsh., 1905, 1109), Scleroderma aurautium (Bamberger 
und Landsiedl, Monatsh., 1906, 963), Elaphomyces hirtus (Issoglio, Gazz. chim. 
Ital., 47, 31, 1917, Zentrabl., 1918, Il), Bulgaria inguinaus Fr. (Bougeault und 
Charaux 1. c.), Claviceps purpurea Tul. (Tanret, Ann. de chim. et de phys, 
'8] 15, 313; Compt. rend., 147, 75; Chem. Zentralbl., 1908, II 716 und 1933 
Ottolenghi, Zentralbl., 1906, 1 541), Penicillium glaucum (Tanret, Compt rend. 
114, 1544; Zentralbl., 1892, Il 287), Saccharomyces (Hinsberg und Roos, Zentrai- 
blatt, 1903, I 1429) und Aethalium septicum (Fuligo varians) (Reinke, Untersuc). 
aus d. botan. Institut d. Univ. Gottingen, 1881, 54; Liebig’s Annal., Bd. 207, 
229, 1881). 


Bei Durchsicht dieser zahlreichen Literaturangaben Zeigt sich, 
da die meisten der beschriebenen Stoffe zu unvollstaéndig charak- 
terisiert sind, um eine Vergleichung zu _ gestatten; Elementar- 
analysen liegen nur in relativ wenigen Fallen vor, haufiger sind 
Angaben beziiglich des optischen Drehungsvermégens und nament- 
lich des Schmelzpunktes. Die Abweichungen sind vielfach keine 


sehr bedeutenden, aber doch viel zu grof, um einen SchluB aui 


Identitat zu rechtfertigen. Nun ist es aus _ pflanzenchemischen 
Griinden ganz unwahrscheinlich, da8 in einer grofen Reihe syste- 
matisch nahestehender Pflanzenformen sehr viele verschiedene 
chemisch nahverwandte Stoffe sich vorfinden sollten, vielmehr liegt 
die Annahme ndher, da8B es sich um wechselnde Gemische einiger 
weniger chemischer Individuen handelt, Die vielfachen Abweichungen 
in den Zahlenangaben sind, wie Zellner! schon vor vielen Jahren 


‘betont hat, teilweise darauf zuriickzuftihren, daf das Auftreten der 








1) Monatshefte, CXIX, Dezember 1910. 

















ugel 
ie A 
las 1 
ir € 
espe 
Subst 
ich { 
isck 
schw 
eist 
stanc 
ativ 
bein 
den 
ab 
besc. 
chn 
dern 
wesé 


wen 
andr 
pilz 

Folg 


von 
Phy! 
Losi 
sie 
so | 
nur 
stan 
Cer 
bed 
kalt 
lose 


Dur 
folg 
dur 
gelt 
sick 
nac 
mel 








Zur Chemie der hiéheren Pilze. XVI. 239 
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ugenscheinlich weit verbreiteten Cerebrine iibersehen wurde, und 
ie Abtrennung dieser letzten Stoffe schwierig ist. Seit Tanret 
ias im Mutterkorn vorkommende Sterin, das er selbst anfanglich 
ir ein chemisches Individuum angesehen hatte, in zwei Stoffe 
respalten hat, die wohl als gut definierte, wirklich einheitliche 
Substanzen betrachtet werden diirfen, ist es nun sehr wahrschein- 
ich geworden, daB8 es sich auch bei den anderen Pilzen um Ge- 






























nann, Ubmische. von Sterinen handelt, deren Trennung voneinander noch 
oa schwieriger ist als die Abscheidung der Cerebrine, zumal den 
en eisten Autoren nur geringe Substanzmengen zur Verfiigung 


standen, da der Prozentsatz der in Rede stehenden Stoffe im 
ativen Material ein nur sehr geringer ist. Nachdem Tanret fiir 
sein Ergosterin den Schmelzpunkt 163° und fiir sein Fungisterin 
den Schmelzpunkt 144° angegeben hat, ist es gewif auffallend, 
aB bei der tiberwiegenden Zahl der in der oben zitierten Literatur 


nterstein 
s Schaef 
tacus Sow 
fficinalis |, 
Polyporus 


r0rus bel: 

c.), Polyfm™beschriebenen Stoffe die Schmelzpunkte, beziehungsweise die 
— F@iSchmelzlinien zwischen 140° und 165° liegen. Nur die aus Sclero- 
(Zell a derma anrantinm und Elaphomyces hirins isolierten Stoffe scheinen 
ioides F; wesentlich anderer Art zu sein. 

Fl. dan. Um eine Klarung dieser Fragen auf experimentellem Wege 


Mo ash, . . . . 

meee) wenigstens anzubahnen, habe ich einerseits aus dem Mutterkorn, 
mbergemandrerseits aus dem pflanzensystematisch weit entfernten Fliegen- 
azz. chimJmpilz die Phytosterine dargestellt und verglichen, wortiber im 


ault undiFolgenden berichtet wird. 
de phys. 


nd 1933 , mo 
pt rend. Aus lufttrockenen Fleegenpilzen wurde zunachst nach dem 


Zentral-Bvon Zellner' angegebenen Verfahren ein rohes Gemenge von 
ntersuch.@ Phytosterin und Cerebrin dargestellt. Wegen der Ahnlichkeit der 
Bd. 207. i weak . ‘ " rane he 
Losungsverhiltnisse ist die Trennung schwierig. Annahernd geschah 
sie dadurch, da8 das trockene Gemenge im Soxhlet’schen Apparat 
so lange mit Ather extrahiert wurde, bis der Riickstand schlieBlich 


rt sj 

oo, nur mehr eine schwache Liebermann’sche Reaktion gab. Der Riick- 

nentar- stand (A) erwies sich unter dem Mikroskop als ziemlich reines 
r sind Cerebrin, der Extrakt (B) hingegen enthielt neben Phytosterin einen 

iment. Cedeutenden Anteil Cerebrin. Die weitere Trennung wurde durch 
keine Kalten Ather bewerkstelligt, worin sich die Phytosterine leichter 
18 auf Osen als das Cerebrin. 


ischen Die erhaltenen Rohphytosterine waren stark gelb gefarbt. 
syste-— Durch wiederholtes Kochen mit feiner Tierkohle und darauf er- 
iedene  folgendes rasches Durchsaugen der heifien alkoholischen Losung 
r liegt durch ein dichtes Filter gelang es schliefilich, die zah haftenden 
iniger | gelben Stoffe gréStenteils zu entfernen. Beim Abkiihlen schieden 
ingen f™ sich die Phytosterine in mangelhaft ausgebildeten Krystallen, jedoch 
ahren f— nach mehrfachem Umlésen aus Alkohol-Athergemisch in farblosen, 
n derf/ ™Mehrere Millimeter langen Nadeln ab. Das Umlésen wurde so oft 





1 Monatsh., Marz 1905. 
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240 R. Rosenthal, 


wiederholt, bis sich unter dem Mikroskop neben den Phytosterijn. 
krystallen keine unkrystallisierten Kérper mehr zeigten. Die so e. 
haltenen Krystalle wiesen jedoch eine lang ausgedehnte bei ety, 
120° beginnende und erst bei 160° endigende Schmelzlinie ay 
Es lag also anscheinend auch hier ein Gemenge nahe verwandte; 
Phytosterine vor. a 

Tanret, der als erster eine prazise Trennung von Pilzsterinen 
vorgenommen hatte, war bei der Untersuchung des Mutterkorns! 
so vorgegangen, daf er Zahlreiche fraktionierte Krystallisationen 
aus Ather ausfiihrte und das optische Drehungsvermégen jeder 
Fraktion bestimmte. Dadurch gelangte er in der Folge der schwerer 
léslichen Anteile zu Stoffen mit steigendem, in der Folge der 
leichter léslichen zu solchen mit fallendem Drehungsvermégen, bis 
er schlieBlich zwei mit konstantem Drehungsvermégen, das Ergo- 
sterin und das Fungisterin, erhielt. Dieses Verfahren konnte nicht 
angewendet werden, da die Substanzmenge dazu nicht reichte: 
denn infolge des langwierigen Reinigungsverfahrens und des un- 
vermeidlichen haufigen Erhitzens, wogegen die Phytosterine eben 
so wenig wie gegen Licht bestaéndig sind, betrug das Phytosterin- 
gemenge nur einige Gramme. Es wurde daher blo®B darauf ab- 
gezielt, durch abwechselndes Krystallisieren und Lésen mit Alkohol 
{(Alkohol wurde an Stelle des Athers verwendet, da es sich mit 
ihm reinlicher und mit geringeren Substanzverlusten arbeiten aft) 
wenigstens einen Stoff mit konstantem Schmelzpunkt zu erhalten. 


Als solcher stellte sich endlich einer heraus, der im ge- 
schlossenen, mit CO, gefiillten Schmelzréhrehen bei 159° zu 
sintern begann und bei 164—165° schmolz. Die unter gewdéhn- 
lichen Verhdltnissen bestimmten Schmelzpunkte sind  unscharf, 
auch verfirben sich dann die Substanzen vor dem Schmelzen. 
Tanret gibt als Schmelzpunkt fiir das Ergosterin 165° an (im 
rohen Zustand 154°). Auf die Gewinnung des leichter léslichen, 
niedriger schmelzenden und weniger drehenden Bestandteils des 
Gemenges mute verzichtet werden. Der vorhin erwdhnte Stofi 
bestand aus glanzenden Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als 
langgezogene Parallelogramme oder Sechsecke mit den Winkeln 
105—107° und 127—128° erwiesen (Tanret’s Ergosterin 106° 
und 127°). Zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen zeigten sie 
gerade Ausléschung. 

Diese Krystalle wurden mit den von Zellner in friiheren 
Jahren aus Polyporus applanatus, Pholiota squarrosa und Hydnum 
tmbricatum dargestellten Phytosterinen verglichen. Sie erwiesen 
sich in Form und im optischen Verhalten als identisch 
mit ihnen. 


Die Analyse der bei Zimmertemperatur im Vakuum getrockneten Substanz 
ergab folgende Werte: 





1 Literatur siehe oben. 
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3°416 mg Substanz gaben 10°17 mg COs, daher 81°22%, C. 
3°416 mg > > 3°27 mg H,O, » 10°71% H. 


Zellner! hatte 1910 gefunden: C = 80°37% und H = 10°82 ; doch war 
sein Praparat wahrscheinlich noch nicht ganz rein, wodurch sich das Defizit an C 
erklart. Tanret (I. ¢.) hatte beim Mutterkorn-Ergosterin die Werte erhalten: 


I, Com 80°919/, ee *590/5. 
Il. Com SI °019/, H=11 *309/o. 
Dementsprechend gibt er dem Ergosterin die Formel: 


Coz Hyg O.HgO mit den (theoretischen) Werten: 
C = 81°00 und H = 11°009/p. 


Hiermit stimmen die Zahlen meines Praparates iiberein. 


Derivate: 
Benzoylprodukt. 


Die fiir das tierische Cholesterin gebriuchliche Methode des 
Schmelzens unter Zusatz von Benzoésdéureanhydrid wurde nicht 
versucht, da mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit des Phytosterins 
bei hoher Temperatur eindeutige Resultate nicht zu erwarten waren. 
Schwaches Erhitzen mit Benzoylchlorid fiihrte zu keinem krystal- 
lisierten Produkt. : 


Acetylprodukt. 


2 g Phytosterin wurden mit der fiinffachen Menge Essigsaure- 


auhydrids durch 1 Stunde unter schwachem Sieden erhalten. Das 


sich beim Erkalten in groBen, glanzenden, zundchst gelblichen 
Blattchen ausscheidende Acetylprodukt wurde griindlich mit Wasser 
gewaschen, hierauf aus Ather, worin es sehr leicht ldslich ist, 
dann aus Alkohol mehrma's umkrystallisiert. Auch aus Alkohol- 
Benzolgemisch laBt es sich in gut ausgebildeten Krystallen er- 
halten. Unter dem Mikroskop erscheinen sie als langgezogene 
Parallelogramme, zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen geben 
sie gerade Ausléschung. Die reine Substanz ist farblos, beginnt 
bei 176° zu sintern und schmilzt bei 180 bis 181° (im geschlos- 
senen mit CQO, gefiillten Schmelzréhrchen). Die Analyse ergab 
folgende Werte: 


4°575 mg Substanz gaben 13°68 mg CO,, daher 81°58/, C. 
4°575 mg » - 4°20 mg H,O, » 10°279%/) H. 


Zellner (i. c.) hatte gefunden: 81°699/, C und 10°43%/9 H. Es besteht also 
volle Ubereinstimmung. 





1 Wiener Akad., Ber. CXIX. 1211 (1910). 
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Drehungsvermédgen der in Chloroform gelésten Substanz. 


Bei 4 Messungen (Temperatur = 20° C) wurden folgende Werte erhalten: 





i 

















Drehung im Spezifisches | 
Substanz in ¢ CHCl, in g 2 dm-Rohr in | Drehungsvermiégen| 
| Ventzkegraden (berechnet) 
. 0° 2668 26°87 — 6°3 — 73°9 
2. 0°3603 26°78 — 91 — 78°8 
3. 0°3567 27°08 — 8°'5 — 75:2 
4. 0°3470 27°21 — 8:2 — 74:9 








Im Mittel also 75°7° nach rechts. 


Die gefundenen Werte weichen nicht unerheblich von denen 
Zellner’s und Tanret’s ab: Zellner fand — 89°2 und Tanret 
fir das Acetylprodukt des Ergosterins zuerst — 80, spater — 91:8 
Die Ursache fiir die Abweichung k6nnte darin liegen, da kleine 
Mengen vom Acetylprodukt.des Fungisterins mit seinem niedrigen 
Drehungsvermégen von — 15° beigemengt waren. 

Durch Verseifen des Acetylproduktes lieBen sich Krystalle 
herstellen, die in ihrer 4uBeren Gestaltung und Schmelztemperatur 
dem urspriinglichen Phytosterin glichen. 


Acetylprodukt des Mutterkorn-Ergosterins. 


Ein in friiheren Jahren von Zellner aus dem Mutterkorn 
dargestelltes Ergosterinpraparat, das infolge der langen Aufbewah- 
rung bereits gelb gefarbt war, wurde unter den gleichen Bedingungen 
acetyliert. Das erhaltene rohe Acetylprodukt wurde fiinfmal aus 
verschiedenen Lésungsmitteln umkrystallisiert und zeigte dann, 
sowohl mit freiem Auge als auch unter dem Mikroskop betrachtet, 
das gleiche Aussehen wie das vorhin erwahnte, aus dem Fliegen- 
pilz dargestellte. Es schmolz bei 177°. Die Angaben Tanret’s fiir 
den gleichen Stoff sind 180°5° (beziehungsweise 176° in der 
friiheren Arbeit). Die Ubereinstimmung des von mir dargestellten 
Acetylproduktes des Mutterkornsterins mit dem Tanret’schen und 
dieser beiden mit dem entsprechenden Produkt des Fliegenpilzes 
ist also in Anbetracht der Empfindlichkeit der Substanzen. eine 


gentigende. 


Der Mischschmelzpunkt 


der beiden Substanzen (im ge- 


schlossenen, mit CO, gefiillten R6hrchen) lag bei 175°. 


Analyse: 


1. 4°050 mg Substanz gaben 12°160 mg COs, daher 81°919/, C. 
> 4°000 mg HzO. » = 11:°05% H. 
» 12°370mg CO, » 81°61%  C. 
» 4°045 meg H,O » 10°959/, H. 


4°050 mg 
2. 4°135 mg 
4°135 mg 


Gefunden im Mittel: 


>» 


» 


» 


= 81°76) und H = 11-00%). 
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Es ergeben sich mithin folgende Werte: 























Acetylergo- | Acetylergo- jAcetylprodukt | Acetylprodukt 
sterin aus sterin aus aus dem aus dem | erie cn 
Mutterkorn | Mutterkorn | Fliegenpilz | Fliegenpilz | eat ant 
(Rosenthal) | (Tanret) | (Rosenthal) | (Zellner) | °24s0 
| ] 
0/9 C 81°76 81°59 81°58 81°69 | 82°08 
0/) 11°00 10°47 10°27 | 10°43 | 10°38 
| | 








Samtliche experimentell ermittelten Werte stimmen gut tiberein 
mit einziger Ausnahme des H in der ersten Kolonne, der nicht 
unerheblich zu hoch gefunden wurde. Im ganzen wiirdenh die 
Zahlen fiir eine Formel C,,H,,0.C,H,O besser passen als fiir 
die von Tanret angenommene, obwohl gegen die wasserstoff- 
reichere Formel andere Griinde sprechen. 


Halt man alle bisherigen Beobachtungen zusammen, 
so ergibt sich mit groffer Wahrscheinlichkeit, da8B die 
Acetylprodukte und somit auch die urspritinglichen Phyto- 
sterine aus Mutterkorn und Fliegenpilz identisch sind. 


Halogenaddition. 


Zu einer gesattigten a4therischen Liésung des Acetylproduktes 
(aus Amanita) wurde die fiir das Tetrabromid berechnete Menge 
Brom, in Chloroform gelést!, tropfenweise zugefiigt. Nach dem 
Abdampfen des Lésungsmittels bieb eine amorphe Masse zuriick, 
die nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 


Ein befriedigenderes Resultat ergab hingegen die Bestimmung 
der Jodzahl nach Hiibl bei dem Amanitasterin selbst. 


0°2395 ¢g Phytosterin verbrauchten eine Jodmenge, die 26°6 cm® NagSoOz- 
lisung vom Titer 0°0124¢ J pro cm’ entsprach. Es wurden also 0°329 ¢ Jod 
gebunden, entsprechend einer Jodzahl von 137. 


Daraus folgt unter der Annahme des Molekulargewichtes 
400 fiir das Phytosterin (entsprechend der Formel C,,H,,O.H,0O), 
da§ von 1 Mol Phytosterin 4°3 g Atome Jod addiert wurden. Wird 
berticksichtigt, daB neben jeder derartigen Addition im geringen 
Grade eine Substitution parallel verléuft und da® das Hiibl’sche 
Verfahren nur annaéhernde Resultate gibt, so kann mit ziemlicher 
Sicherheit aus den vorliegenden Zahlen geschlossen werden, daB 
die Molekel des Phytosterins 4 Atome Jod Zu addieren 
imstande ist, also zwei Doppelbindungen besitzt. Dieses 
Resultat macht es verstiandlich, da® die Pilzsterine weit weniger 


a 





1 Beziiglich der Bromierung von Sterinacetaten finden sich Angaben bei 
Burian (Monatsh., 1897, p. 551) und bei Windaus und Hauth (Berl. Ber., 1906, 
p. 4378). 
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bestandig gegen Licht und Warme sind als das tierische Chole- 
sterin, dessen Molekel nur eine Doppelbindung zeigt. 


Durch die beschriebene Untersuchung der Pilzsterine konnten 
also einerseits die Angaben Tanret’s ijber das Ergosterin des 
Mutterkornes, begziehungsweise dessen Acetylproduktes bestitigt 
und andrerseits die Ubereinstimmung dieser Stoffe mit den ent. 
sprechenden Substanzen des Fliegenpilzes dargetan werden. Da- 
durch wird es auBerst wahrscheinlich, da8 man in der Mehrzahi 
der eingangs erwahnten, gréBtenteils nicht einheitlichen, phytosterin- 
artigen K6rper das Tanret’ sche Ergosterin als mehr oder weniger 
Uberwiegenden Bestandteil finden wird. Beziiglich der niedriger 
schmelzenden, leichter léslichen und schwacher drehenden Kom- 
ponenten konnen nur Untersuchungen Aufschlu8 geben, die mit 
entsprechenden Materialmengen durchgefiihrt und daher auf bessere 
Zeiten verschoben werden miissen. 


II. Die Cerebrine. 


Im Pflanzenreich konnten Cerebrine bisher nur in jener Klasse 
aufgefunden werden, die sowohl im natiirlichen System als auch 
in ihrem Chemismus den Tieren nahesteht, namlich in der der 
Pilze. Es geschah dies zuerst durch Bamberger und Landsied|', 
die aus Lycoperdon Bovista einen Stoff erhielten, den sie als 
Cerebrosid ansprachen. Zellner wies in Amanita muscaria? und in 
Hypholoma fas¢iculare® solche Stoffe nach. M. X. Sullivan® stellte 
aus faulendem Ejichenholz saure Spaltprodukte der Cerebrine 
(Lignocerin- und Cerebronsdure) dar, nachdem schon von anderen 
amerikanischen Forschern® in manchen Bodenarten solche Sduren 
(neben Sterinen) gefunden worden waren. In den letztgenannten 
Fallen stammen diese K6érper wohl auch von Pilzmycelien oder 
Bakterien her. 


Chemische Untersuchungen der Pflanzencerebrine liegen bisher 
nicht vor; auf die ZugehGérigkeit dieser Stoffe zu den Cerebrinen 
wurde geschlossen aus der Ahnlichkeit der 4uferen Gestalt, der physi- 
kalischen Eigenschaften und der elementaren Zusammensetzung. 
In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, dem chemischen 
Studium der Pilzcerebrine naherzutreten, so weit es die geringe 
Menge des schwer zuganglichen Materials zulieS. Dabei wurden 
jene Methoden beniitzt, die mit Erfolg bei den tierischen Cere- 





1 Monatsh., 1905, p. 1109. 

2 Wiener Akad., Ber. CXIX, Dezember 1910. 

3 Ebenda. CXX, Oktober 1911. 

4 Journ. of Indust. and Engin, Chem. VIII, 1027; Chem. Zentralbl., 1918, 1 632- 


5 Schreiner und Shorey, Journ. of Biol. Chem. IX 9 (1911); Zentralbl., 
1911, I 1609. 
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prosiden? angéwendét wofden waren. Ich vermeide fiir die von 
mir untersuehten Stoffé die Ausdtiicke Cerebroside und Cerebro- 
galaktoside, weil, wie spadter beschrieben werden wird, eine Zuckér- 
komponente nicht nachgewiesén werden konnte. 


Zur Darstellung des Cerebrins aus Amanita wurde der Rtick- 
stand A verwendet, der sich bei dem im ersten Teil dieser Arbeit 
beschriebenen Trennungsverfahren ergeben hatte. Die Menge der 
anhaftendén Verunreinigungen war zwar nicht grof, ihre vollige 
Beseitigung stieS aber auf groBe Schwierigkeiten; denn die Léslich- 
keitsverhaltnisse der Cere- 
brine und der Phytosterine in 
den gebrauchlichen Lésungs- 
mittéln sind sehr ahnliche 
und tberdies tritt hier wahr- 
scheinlich noch als erschwe- 
rend die Neigung dieser 
Stoffe hinzu, mit anderen 
fliissig - krystallinische Ge- 
mische zu bilden. SchlieBlich 
gelang es, auf folgendem 
Wege reines Cerebrin zu 
erhalten. Die gelblich ge- 
farbte Substanz wurde mit 
Tierkohle gekocht und dann 
hei8® durch ein dichtes Filter 
gesaugt. Nach mehrmaliger 
Wiederholung war die Lésung nahezu farblos. Die sich beim Er- 
kalten ausscheidende Masse wurde mit kaltem Ather extrahiert, 
wodurch der gré8te Teil des beigemengten Phytosterins entfernt 
wurde. Der nun gebliebene Riickstand wurde zahlreichen Umlésungen, 
zunachst aus Alkohol-Benzolgemisch, dann aus reinem Athylalkohol 
unterworfen. Die entstandenen Ausscheidungen wurden jedesmal 
mikroskopisch untersucht. Mit zunehmender Reinheit zeigte 
sich, da8S die anfangs vielfach auftretenden Phytosterinkrystalle 
verschwanden und andrerseits die amorphen Anteile sich zu 
starkeahnlichen K6rperchen zusammenschlossen. Die Substanz 
wurde als rein angesehen, als das Gesichtsfeld gleichmafig mit 





Fig: 1. 
VergréBerung 240. 





1 Literatur: Eine Ubersicht bis zum Jahre 1913 findet sich in Abder- 
halden’s biochem. Handlexikon, Bd. 3 und 8, W. Miiller, Liebig’s Annalen, 105, 
p. 361 (1858); Thudichum, Reports of the Medical Officers etc., New Series 
Nr. III, London, 1874; derselbe, Chem. Konstitution des Gehirns des Menschen und 


der Tiere, Tiibingen, 1901; H.Thierfelder und seine Mitarbeiter: Zeitschr. fiir 


physiolog. Chemie, 14, 209 (1890); 30, 542 (1900); 43, 21 (1904); 44, 366 (1905); 46, 
521 (1905); 49, 286 (1906); 77, 202, 508, 511 (1912); 85, 35 (1913); 89, 248 (1914); 
O. Rosenheim, Biochemical Journal, 4, 331 (1909); 7, 604 (1913); 8, 110, 121 (1914); 
Rosenheim und Maclean, ebenda 9, 103 (1915); 10, 142 (1916); P. A. Levene 
und seine Mitarbeiter: Journ. of Biol. Chem. 11, 547 (1912); 12, 381 (1912); 14, 
257 (1913); 15, 158, 359 (1913); 16, 549 (1914); 18, 477 (1914); 26, 115 (1916); 
31, 627 (1917); Meyer, Brod und Soyka, Monatsh. fiir Chemie 34, 1113 (1913). 
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solchen Korperchen erfiillt war, die auch haufig charakteristische 
vom Mittelpunkt ausgehende Spriinge aufwiesen. (Siehe Fig. 1,): 
Zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen zeigten sie sich hell ay; 
dunklem Grunde. Im einzelnen Gebilde. konnte bei der geringen 
VergrofSerung des zur Verfiigung stehenden Polarisationsmikroskopes 
ein schwarzes Kreuz nicht mit Sicherheit erkannt werden. Wobh| 
gelang dies aber bei dem in friiheren Jahren von Zellner aus 
Hypholoma fasciculare dargestellten Cerebrin. Hier zeigten sich 
die einzelnen Scheibchen gré®er. In ihnen konnte ein zentrisches 
schwarzes Kreuz festgestellt werden. 


Das aus Amanita dargestellte Cerebrin schmilzt ziemlich 
scharf bei 1385 bis 186°5° C, ohne sich zu zersetzen. Es ist in 
Methyl- und Athylalkohol, Alkohol-Benzolgemisch, Ather, Essigester 
und Chloroform in der Warme léslich. Beim Erkalten scheidet es 
sich, meistens aus der Lésung in Form von amorphen Gallerten 
aus; Die vorhin durch ihr mikroskopisches Verhalten gekenn- 
zeichnete Form -erscheint makroskopisch als rein weiBes, weiches, 
kérniges Pulver und wird am besten durch langsames, vorsichtiges 
Abkthlen der athylalkoholischen Lésung erhalten. Die Substanz 
reagiert neutral und ist gegen chemische Ejingriffe recht resistent. 
Wie spatere Versuche dartun werden, ist sie dies nicht nur gegen 
verdiinnte Sdéuren, sondern sogar auch gegen heifSfe konzentrierte 
Schwefelsdure. In heiSem Wasser quillt sie auf und bildet nach 
langerem Kochen hitihnereiweiBahnliche Flocken. Von Eiweié- 
reaktionen fiel die Millon’sche negativ, die Raspail’sche (Rohrzucker- 
l6sung + conc. H,SO,) hingegen positiv aus. Die Orcinreaktion? 
verlief negativ, was auf einen Mangel an einer Zucker- 
komponente hinwies, 


Analyse: 


C- und H-Bestimmung : 
1. 4°870 mg Substanz gaben 13°100 mg COs, daher 73°38%/, C. 


4°870 » > > 5°5940 » H,O, » 12°73% H, 
2. 4°665 » > >» 12°570 » COs, » 73°51%, C. 
4°665 » » » 5°405 » H,O, » 12°97%) H. 


N-Bestimmung: (Temperatur = 26° C, Druck = 730 mm Hg.) 
. 4°715 mg Substanz gaben 0-113 cm? N, daher 2°63°), N. 
. 4°450 >» . >» 0°098 » »  » 2°429), » 


Daraus folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 
Cerebrins mit 73°44°/, C, 12°85°/, H, 2°52°/, N. 

Die Werte fiir den Kohlenstoff liegen nicht unerheblich héher 
als die samtlicher vorhergehender Literaturangaben (68 bis 70°/,), 
der Wasserstofigehalt etwa um 1°/, héher als die bisher bekannt- 
gewordenen Werte. Dies ist vielleicht durch folgende Erwagungen 
zu erklaren. Es ist mir, wie auch spitere Versuche zeigen werden, 


ib 


nwo 





1 Vgl. auch die Fig. bei Zellner, Monatsh. 1910. 
* S. Frinkel und K. Linnert, Biochem. Zeitschrift 26 (1910), p. 41. 
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uf keine Weise mdglich gewesen, eine Zuckerkomponente nach- 
uweisen, und zwar weder in der urspriinglichen Substanz, noch 
in den Hydrolysenprodukten. Daraus kann geschlossen werden, 
daB sich das vorliegende Cerebrin, unbeschadet seiner sonstigen 
innlichkeiten, dadurch von den bisher bekannt gewordenen Stoffen 
unterscheidet, da es frei von Zuckerkomponenten ist. Ob diese 
Eigenschaft dem nativen Stoff zukommt oder ob sie erst durch 
die Darstellungsweise (Verseifung) hervorgerufen wurde, entzieht 
sich vorlaufig der Beurtei- 
lung. Jedenfalls wurde das 
Fehlen des Galaktoserestes 
eine Verminderung des Sauer- 
stoffgehaltes und dadurch 
eine Erhéhung der Prozent- 
sitze fiir die anderen Ele- 
mente erklaren. Daraufdiirften 
auch die auffallenden Dif- 
ferenzen zwischen den frii- 
heren Zeliner’schen Beobach- 
tungen und den meinen zu- 
riickzufitihren sein. -Dadurch 
wiirde auch die Tatsache | or 
erklarlich, daS Bamberger a ae 

und Landsiedl (I. c.), die VergréBerung, vA 


das Cerebrin aus Lycoperdon 
bovista unmittelbar aus dem alkoholischen Auszug ohne Anwendung 


verseifender Mittel gewonnen haben, fiir diesen:Stoff einen weit 
héheren Schmelzpunkt (etwa 180°) und niedrigere Werte fiir C, 
H und N sowie das Vorhandensein einer Zuckerkomponente angeben. 

Zum Vergleich mit dem Amanitacerebrin wurde auch das 
erwahnte, aus Hypholoma fasciculare durch Zellner auf gleiche 
Weise isolierte Cerebrin, das unter dem Mikroskop in besonders 
gut ausgebildeten Sphdriten erschien (Fig. 2) und bei 139° 





schmolz, analysiert. 


C- und H-Bestimmuneg: 


1. 4°345 mg Substanz gaben 11°710 mg COg, daher 73°699/, C. 
4°345 » » > 4°815 » H,O, » 12°43) H. 
4°345 » > » 0°010 » Asche. 

2. 4°275 » > >»  11°440 » COs, daher 73°52°/, C. 
4°275 » >» > 4°710 » H,O, » 12°420/, H. 
4°275 » » » 0°030 » Asche. 

3. 4°390 » > >»  11°680 » COs, daher 73-00%, C. 
4°390 » » . 4°880 » H,O, » 12°51%/) H. 
4°390 » » - 0°025 » Asche. 


N-Bestimmung: 
1. = 690 mg Substanz gaben 0°140 cm? N bei 719 mm Hg und 14° C, daher 


N = 3°980/,. 
2. 3: 570 mg Substanz gaben 0°134 cm? N bei 719 mm Hg und 16° C, daher 


N = 4:190/,. 
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Im C- und H-Gehalt zeigen die beiden Stoffé aus Amanit, 
und Hyphotettia volle Ubéréinstimmiung, dagegéen ist der Unter. 
schiéd im N-Géhalt séhr pr6B. Die Ursaché davon aufzudecken, 
hinderté dér Matigél afi Matéfial. Trotzdem diirften die beidey 
Stoffé identisch sein. Wenigsténs déutét der MiseéhSchmelzpunkt (135°) 
darauf -hin. , 

Es wurde nun daran gegangen, Anhaltspunkte ftir déh Aufbay 
dieses pflanzlichen Cerébrins zu géwinnhen, sowéit és dié durch 
die zahlreichen. Fraktionierungen recht klein gewordene Menge an 
Substanz zulieB. 


Acétylprodukt. 


Dieser Stoff konnte auf éifiém Wege gewonnen werden, der 
jenem entsprach, den Thiétfelder bei der Herstellung des 
: —" Acetylcerebrons eingeschla- 
ea gen hatte! 1 g Cerebrin 
wurde mit der _ gleichen 
Menge entwdsserten Natrium- 
acetats und der zehnfachen 
Essigsdureanhydrids __ eine 
halbe Stunde unter gelindem 
Sieden erhalten, das Re- 
aktionsprodukt nach dem 
Erkalten in einem Scheide- 
trichter mit Ather versetzt 
und wédasseriges KOH bis 
zur alkalischen Reaktion zu- 
gefigt. Die datherische Lé- 
sung wurde mehrmals mit 
Wasser durchgeschiittelt und 
3 hierauf_ filttiert, der Ather 
dann verdampft. Die zuriickgebliebene glasige Masse wurde durch 
Umlésen aus Alkohol gereinigt. Die Substanz ist in Wasser un- 
léslich, in Alkohol, Ather und den iiblichen organischen Lésungs- 
mitteln auch in der Kalte ziemlich gut léslich. Aus der alkoholischen 
Lésung schieden sich bei allmahlicher Verdunstung des Lésungs- 
mittels radiar géstreifte, am Rand der Schale aufsitzende Knollen 
ab. Unter dem Mikroskop zeigten sie facherférmig angeordnete 
Nadeln. Durch éfitsprechénde Verditifinung des Alkohols mit Wasser 
gelang es, die Substanz in farblosen, bis zu 1 cm langen Krystall- 
nadeln zu erhalten, die sich auf dem Boden der Schale zu schénen, 
halbkugelf6rmigen Rosetten vereinigt hatten. (Fig. 3.) Schmelz- 
punkt 62 bis 63°. 


Es ist somit ein Derivat gefunden worden, das 
schon krystallisiert erhalten werden kann, einen scharfen 





Fig. 3. 
Vergréferung 140. 





1 Ztschr. f. physiol. Chem. 89 (1914), p. 248; (1914), I, p. 998. 
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Schmelzpunkt zeigt und béi einer kiinftigen Untersuchung 
dieser Ppflanzlichen Cefrébrine als geéigneteés Ausgangs- 
material fiir die weitere Ermittlung der chemischen Kon- 


stitution dienen kann. 


Analyse: 


C- und H-Bestimmung. 
1. 4°935 mg Substanz gaben 12°735 mg CQys, daher 70°40°/, C. 


4°935 » > >  4:960 » H,O, » 11°25%/) H. 
2. 4°400 » . > 117395 » COs, »  70°63%q C. 
4:400 » > >  4:430 » H,O, «<  11°270/ H. 


N-Bestimmung (Temp. = 26° C, Druck = 736 mm Hg). 


. 4°570 mg Substanz gaben 0°104 cm* N, daher 2°509/, N. 
2. 4°320 » » >» 0°'096 >» » >» 2°440/) » 


Daraus folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 
Acetylcerebrins mit 70°52°/, C, 11°26°/, H, 2°47°/, N. 

Ein Vergleich dieser Prozentzahlen mit denén des urspriing- 
lichén Cefebrins auf dér einen und denen der analogen tierischen 
Stoffe auf der anderén Seite ergibt, da®B bei den pflanzlichen 
Cerebrinen eine geringére Anzahl von Acétylgruppen eingetretén ist. 
Dies liéBe sich dafaus ableiten, da® die Zuckerkomiponente mit 
den vier acetylierbaten Gruppen fehlt. Damit stéht auch die Tat- 
sache in Ubereinstimmung, da die durch den Eintritt der Acetyl- 
cruppen bewirkte Depression des Schmelzpunktes ‘hier wesentlich 
veringér ist als bei den analogen tierischen Produkten.! 


Hierauf wurde versucht, durch Verseifung des Acetylproduktes 
das urspriingliche Cerebrin wieder zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
wurde das Acetylprodukt eine viertel Stunde mit alkoholischem 
Kaliumhydroxyd erhitzt und dann das erhaltene Reaktionsprodukt 
mehrmals aus Alkohol umgeldést. Die so érhaltene Substanz stellte 
ein rein weiBes, weiches, k6rniges Pulver dar, das in seinem 
mikroskopischén Aussehen dem urspriinglichen Cerebrin stark 
ihnelte. Schmelzpunkt: 118 bis 121°. 


— 


- 
~ 


Analyse: 
C- und H-Bestimmung. 
1. 4°055 mg Substanz gaben 10°815 mg COs, daher 72°7699 C. 


4°055 » > > 4:595 » H,O, » 12°68 H. 
2. 4°720 » > > 12°645 » COs, » 72°510/9 C. 
4:720 » » >  5*280 » HO, » . 12°520/) H. 


N-Bestimmung. 
1. 4°285 mg Substanz gaben 0°075 cm? N, daher 1°92) N, Temp. = 26° C, 
Druck = 731 mm Hg. 
4°215 mg Substanz gaben 0°082cm* N, daher 2°16%/) N, 
Druck = 734 mm Hg. 


Temp. = 24° C, 


to 


1 Thierfelder, Ztschr. f. physiol. Ch. 89 (1914), p. 248; Levene and 
West, Journ. of Biol. Chem., 3/ (1917), p. 635. 
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250 R. Rosenthal, 


Daraus_ folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 
durch Verseifung des Acetylcerebrins gewonnenen Stoffes mi 
72°63°/, C, 12°60°/, H, 2:04°/, N. 

Die Abweichung vom ursprtinglichen Cerebrin in der prozenti. 
schen Zusammensetzung betragt beim C 0°8°/,, beim H_ blog 
Q*2°/, und beim N 0°5°/,; der Schmelzpunkt liegt um etwa 16° 
tiefer. Trotz dieser Abweichungen diirfte es sich um den urspriing. 
lichen Stoff oder einen ihm sehr nahestehenden handeln. Infolge 
der geringen Substanzmenge war eine Reinigung bis zum konstanten 
Schmelzpunkt nicht durchfiihrbar und die Anwesenheit selbst 
kleiner Mengen unverseiften Acetylproduktes wdre ein hinreichender 
Grund fiir die Verminderung der oben verzeichneten Gréfen. 


Abbau. 


Um jene Komplikationen zu vermeiden, die beim Abbau 
der tierischen Cerebrine infolge von Alkoholyse eintreten, wurde 
die Spaltung nicht mit alkoholischer, sondern mit wéAsseriger 
Saure unter Anwendung von Druck versucht. Es zeigte sich jedoch, 
da8 3- bis Sprozentige Schwefelséure im Autoklaven bei Driicken 
von 1/, bis 4 Atmosphéren und einer Einwirkungsdauer von 4 bis 
7 Stunden den Stoff véllig unzersetzt la8t. SchlieBlich wurde mit 
konzentrierter H,SO, erhitzt, aber auch danach konnte weder mit 
Fehling’scher Lésung noch mit a-Naphtol ein reduzierender Zucker 
als Spaltprodukt nachgewiesen werden. Nach den beendeten Hydro- 
lysenversuchen war das urspriinglich k6rnige Cerebrin stark ge- 
quollen und bildete eiwei®ahnliche Flocken; doch hatte es seine 
weifBe Farbe beibehalten. Auch die Sdure war farblos geblieben. 
AuBere Anzeichen einer Zersetzung waren also nicht sichtbar. 
Die vereinigten Kochfliissigkeiten gaben beim Eindampfen keine 
Ausscheidung. 


Nachdem also keine Zuckerabspaltung erzielt werden konnte, 
wurde eine dhnliche Methode angewendet wie die, mittels der 
Levene! in den tierischen Cerebrinen nach Ausscheidung der 
Galaktose die noch gebliebenen sauren und basischen Bestandteile 
voneinander trennte. Auf diesem Wege konnte auch eine Saure 
isoliert und die Anwesenheit einer stickstoffhadltigen Base wahr- 
scheinlich gemacht werden. 


Das Cerebrin wurde mit Methylalkohol am _ RiickfluBkihler 
erhitzt und zur siedenden Loésung eine gesdattigte Lésung von 
Bariumhydroxyd in Methylalkohol hinzugefiigt. Es trat zu- 
nehmende Gelbfarbung der Flissigkeit ein. Nach 10 Stunden wurde 
das Erhitzen abgebrochen und soviel Aceton Zugefiigt, bis die 
entstandene Ausscheidung nicht mehr zunahm. Nach langerem 
Stehenlassen wurde filtriert. (Niederschlag N, Filtrat F.) 








1 Journ. of Biol. Chem. 3/, p. 627. 
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Der Niederschlag (N), in dem die Bariumsalze der Saéuren zu 
erwarten waren, wurde getrocknet und Beimengungen mit Petrol- 


jther extrahiert. Hierauf wurden die Bariumsalze mit warmer 


Salzsdure zerlegt und dann die itiberschiissige Salzséure durch 
Waschen entfernt. Der Riickstand wurde in Wasser suspendiert, 
ein wenig Benzol hinzugefiigt und auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach dem Verdampfen des 
Benzols waren die festen 
Teilchen zu einem Kuchen 
zusammengeschmolzen, der 
auf der Oberflache des Was- 
sers schwamm, _ verhielten 
sich also sO wie die hdéheren 
Fettsauren. Der Kuchen wurde 
in Aceton gelést, von den 
ungeloésten anorganischen 
Beimengungen filtriert und 
dann das Lésungsmittel ab- 
gedampft. Der braunliche 
zeigte einen 
Schmelzpunkt von etwa 78°. 
Er wurde in warmem AIl- 
kohol-Benzolgemisch gelost. 
Beim Abkuhlen schied sich 
ein feink6érniges Pulver aus. 
Dieses wurde wiederholt aus Alkohol umgelést, mit Tierkohle entfarbt 
und ergab schlieBlich einen Stoff, der groBe Ahnlichkeit mit Cere- 
bronsdure zeigte. Er schmolz bei 95° und bildete ein weifes, 
lockeres Pulver. Unter dem Mikroskop zeigten sich kreisrunde 
Scheibchen mit deutlicher radiaérer Streifung, zwischen gekreuzten 
Nicol’schen Prisrhen entstand ein zentrisches schwarzes Kreuz. Es 
lagen also doppeltbrechende Nadelkugeln, Sphdrokrystalle, vor (Fig. 4). 
Die alkoholische Lésung reagierte deutlich sauer. Mit alkoholischem 
Magnesiumacetat ergab sie sofort einen weifen Niederschlag, der 
auch in viel hei®em Alkohol unlédslich war. 





Fig. 4. 
VergréBerung 165. 


Analyse: 
_ C- und H-Bestimmung. 
1. 4°990 mg Substanz gaben 13°680 mg COg, daher 74°799/, C. 


4:990 >» > >» 5°780 » HO, » 12°960/, H. 
2. 4°070 » > >. 111170 » COs, »  74°8709 C. 
4:070 » > > 4°730 » HAO, » 13°019/, H. 


N-Bestimmung : 
1. 4°025 mg Substanz gaben 0°044 cm? N, daher 1°22) N, Temp. = 24° C, 
Druck = 736 mm Hg. 
. 4°570 mg Substanz gaben 0°064 cm3 N, daher 1°550/) N, Temp. = 25° C, 
Druck = 736 mm Hg. 


Daraus folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 


i) 


sauren Spaltproduktes des Cerebrins mit 74°83°/, C, 12°99°/, H, 
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252 R. Rosenthal, 


1-38°/, N (Cerebronsdute C,,H,,0, : 75°30°/, C, 12°65°/, H). Wide; 
Erwatten zeéigte sieh also diese Saure stickstoffhdltiz. Es diirft, 
sich um éifie Affiinofettsdure mit h6hem Molekulargewicht handel, 
Naehidemi auch das afidefe Spaltprodukt stickstoffhaltig befunden 
wurde, mus afigehommen wefden, da8 in def urspriifiglichey 
Cerebrinmolékel zwei Stickstoffatome vorhafdén sind, wofern die 
Spaltung einheitlich verlauft. Auf einé védlle Andlogie mit dep 
tierischen Céfebrogalaktosiden ist ja wohl mit Riicksicht auf die 
Herkunft nieht zu feéhnen gewesen. 

Es wurde nun vérsicht, unter Beniitzung dés Filtrates (F) 
nahefés tiber die, Natur déf fiéht sauref Béstandteile des Cerebrins 
zu @ffahreh. Das Filtrat wiirde eingeefigt, wobei es éinen eigen. 
artigéf, afomatischefi Gerlich entwickelte, hiératif mit viel Wasser 
versetzt und dié triibe Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittélt. Nach 
dem Verdampfenh des Athers Bliéb ein rotér Syrup zurtick, ahnlich 
wie es bei den tietischén Cerébrifen afi der entspréechenden Stelle 
des Abbaues béobachtét wéfrdeti war. Der Syrup gab dié Stick- 
stoffréaktion naeh Lassaigné. Aus der alkoholischén Lésung 
konnte déf Syrup nicht zur Krystallisation gebracht werden. Es 
wurde nun geprift, ob darin eine Base enthalten ist, die so wie 
das Sphingosin mit Schwefelsdure ein schwer lésliches Sulfat gibt. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Teil des Syrups in Alkohol gelost 
und mit alkoholischer Schwefelsdure versetzt. Doch schieden sich 
auch nach langerem Stehen keine Krystalle ab. Ein anderer Teil 
wurde mit entwassertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
behandelt; doch wurde auf diesem Wege blo® ein braunes O! er- 
halten, das nicht zur Krystallisation gebfacht werden konnte. Hin- 
gegen. gelang es einen gelben, in schdénen, langen Nadeln krystal- 
lisierenden Stoff zu érhaltefi, dadufch, da® die alkohOdlische Lésung 
mit éinér ebensdichen von Pikrinsaure versetzt yind einige Tage 
stéhen gélassen wufde. Dieser Stoff scheint ein Pikrat der un- 
békannten Base zu séin. Die Analyse efgab keine zuverldssigen 
Resultaté, da er trotz aller Vofsichtsmaftegéln verpuffte. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigeren Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind 
somit folgende: 


1. Isolierung eines Phytosterins in reinem Zustand aus 
Amanita miscaria und Nachweis der Identitat mit dem Tanret- 
schen Ergosterin aus Claviceps purpurea auf Grund der Analysen, 
Schmelzpunkte und Léslichkeitsverhaltrisse. 


2. Darstellung der Acetylprodukte aus den beiden genannten 
Stoffen; der Vergleich dieser Derivate bestatigt die Identitat. 


3. Nachweis, daB das Phytosterin zwei Doppelbindungen in 
der Molekel enthalt. 
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4, Isolierung eines Cerebrins aus dem Fliegenpilz und Fest- 
stellung seiner chemischen Zusammensetzung und physikalischen 
Eigenschaften. Nachweis, daf eine Zuckerkomponente fehlt, wobei 
allerdings die Mdglichkeit offen bleibt, da8 diese Komponente 
im Laufe der Darstellung, die energische chemische Eingriffe in 
sich schlieBt, aus dem nativen Stoff abgespalten wurde. 


5. Isolierung eines Cerebrins aus Hypholoma fasciculare; die 
Analysenzahlen, die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
weisen, Wenn auch nicht mit voller Bestimmtheit, auf die Identitat 
der beiden Cerebrine hin. Die Mikrophotographien (Fig. 1 und 4) 
der beiden Stoffe zeigen die eigenartige spharokrystallinische 
Struktur noch deutlicher, als wie sie in den Rosenheim’schen Ab- 
bildungen! der tierischen Cerebrogalaktoside zum Ausdruck kommt. 
Dadurch gewinnt die Annahme von der Zugehdorigkeit der be- 
schriebenen Pflanzenstoffe zur Gruppe der Cerebrine an _ Be- 
grindung. 

6. Aus dem Amanitacerebrin wird ein gut krystallisierendes 
Acetylprodukt gewonnen (I*ig. 2) und dessen Zusammensetzung 
ermittelt. Dieses Derivat erscheint wichtig fiir das weitere Studium 
dieser Stoffe. 

7. Das Amanitacerebrin ist resistent gegen verdiinnte Sauren 
und selbst gegen konzentrierte Schwefelséure. Der Abbau mit 
methylalkoholischem Atzbaryt liefert eine Saéure, die in radiar ge- 
streiften Sphdrokrystallen erhalten wird (Fig. 3). Auch im Schmelz- 
punkt, in den Léslichkeitsverhaltnissen, in den Prozentzahlen fir 
C und H zeigt sie sich den aus tierischen Cerebrinen gewonnenen 
Fettsduren ahnlich, erweist sich aber im Gegensatz zu diesen als 


stickstoffhaltig. 


SchlieBlich erfiilie ich die angenehme Pflicht, den F6rderern 
meiner Arbeit an dieser Stelle meinen Dank auszusprechen, und 
zwar Herrn Prof. Otto Rosenheim (London) fiir die Uberlassung 
von Separatabdriicken seiner Arbeiten tiber die Cerebrogalaktoside, 
Herrn Dr. O. Pfeiffer-Wellheim (Wien) fiir die freundliche Her- 
stellung der Mikrophotographien, Herrn Dr. G. Klein (Wien) fir 
die Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop und endlich 
den Herren Dr. A. Rollet (Graz) und Dr. E. Strau8 (Frank- 
furt a. M.) fiir die Durchfiihrung der Mikroanalysen. 





1 The Biochem. Journ. 8 (1914), p. 122. 
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Verhalten des Morphins beim reduzierenden 
Abbau nach Emde 


Von 


Franz Faltis und Theodor Heczko 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1922) 


Die von H. Emde! in die organische Methodik eingefiihrte 
Spaltung quartarer Ammoniumchloride in tertiaére Basen mit Natrium- 
amalgam, die ihre Hauptbedeutung in der Aufspaltung zyklischer 
Basen als Ergénzung des Hofmann’schen Abbaues beim Studium 
der Alkaloide besitzt, ist dann von J. v. Braun im Zusammenhang 
mit seinen weitreichenden Untersuchungen iiber die Ringfestigkeit 
zyklischer Stickstoffverbindungen eingehender untersucht worden. 
Sie wurde zuerst von M. Scholtz®. und dann dem einen von uns? 
beim Abbau eines Alkaloids, des Isochondodendrins, angewendet 
und spaéter von letzterem* auf eine andere Benzyltetrahydroiso- 
chinolinbase tibertragen worden, namlich auf das Apomorphin. Jetzt 
soll ber die Anwendung dieser Reaktion auf die Muttersubstanz 
des Apomorphins berichtet werden, auf das Morphin selbst mit 
bedeutend komplizierterem Bau, das im Gegensatz zu den bis jetzt 
untersuchten Alkaloiden nur einen aromatischen Kern enthalt. 


Es ist vielleicht nicht tiberfliissig, zuerst einen Uberblick tiber 
den Anwendungsbereich dieser Methode zu geben. Sie ist, soweit 
die Untersuchungen reichen, nur dann mit Erfolg zu gebrauchen, 
wenn in der Nahe des Stickstoffes sich ungesattigte Gruppen. im 
Molekiil befinden, die einen lockernden Einflu8 auf die Bindung 
C—N ausiiben, sodaB Emde die Spaltbarkeit mit Natriumamalgam 





1 C., 1910, Il, 1477; Ar., 397, 88 (1912). 

2 Ar., 252, 513 (1914). 

3 Faltis und Neumann, M 42, 327 (1921). 
4 Faltis und Krausz, ibid. 377. 
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geradezu als Ma fiir die Festigkeit dieser Bindung bezeichnet 
Fiir die Offnung vollstandig hydrierter Ringsysteme, wie etwa de 
N-Dimethylpiperidiniumchlorids, als Hydroxyd das klassische Objek 
des Hofmann’schen Abbaues, kommt diese Methode nicht jy 
Betracht. 

Wenn von dem bedeutenden Einflu8 der Carbonylgruppe 
(das Carboxyl hingegen ist wirkungslos) abgesehen wird, 14B8t sich 
feststellen, daB olefinische Doppelbindung nur in unmittelbare 
Nahe des Stickstoffes (in a-Stellung) einen merklichen Einflu8 aus. 
libt, wie es in der leichten Zersetzlichkeit des Neurins unter 
N(CH,),- Bildung zum Ausdruck kommt. In B-Stellung ist ein solcher 
kaum mehr zu erkennen, da Allyltrimethylammoniumchlorid von 
Natriumamalgam nicht angegriffen wird. Inwieweit eine olefinische 
Doppelbindung im Stickstoffringsystem dieses der Aufspaltung nach 
Emde zuganglich macht, ist noch nicht untersucht. 

Viel weiter reichend ist der Einflu8 der Phenylgruppe, woriiber 
sich ein ziemlich groes Tatsachenmaterial findet; dies sei kurz 
besprochen, geordnet nach der Entfernung des Phenyls vom Stick- 
stoff in den einzelnen Fallen, wobei sich zeigen wird, da8 Ein- 
gliederung des Phenyls in den Stickstoffring (in kondensierten 
Systemen) je nach der Natur des Ringes eigentiimliche Beeinflussung 
der Resultate zeigt.? 


1. a-Stellung des Phenyls. 


Phenyltrimethylammoniumchlorid ist mit Natriumamalgam nicht 
spaltbar, was nicht tiberraschend ist, da die Gruppe C,H, an 
letater Stelle der Radikale beziiglich Beweglichkeit bei der thermi- 
schen Zersetgung quartarer Ammoniumsalze, beziehungsweise 
-hydroxyde (Hofmann’scher Abbau) steht.? 

In kondensierten Systemen hingegen zeigt sich beim Abbau 
nach Emde deutlich lockernder Einflu8B. Am N- Methyltetrahydro- 
chinolinmethylchlorid, das beim Hofmann’schen Abbau ausschlieflich 
die relativ bewegliche Methylgruppe abspaltet, tritt bei dem Ver- 
fahren nach Emde zu 60°/, eine andere Spaltung ein. Es _ bildet 
sich unter Reduktion die Base C,H,;.CH,—CH,—CH,.N(CH,),. 
Sehon von Emde (A,,1. ¢.) beobachtet, wurde diese Spaltung von 
Braun und E. Aust? richtig gedeutet. Sie machten auch die 


interessante Feststellung, da bei Ersatz eines Methyls in dieser 


Verbindung durch die beweglichere Allylgruppe die Spaltung mit 
Natriumamalgam aussehlieBlich unter AbstoBung dieses Restes und 
der Riickbildung von Kairolin vor sich geht. 





1 Vgl. die treffende Bemerkung J. v. Braun's iiber das riaitselhafte Gesamtspie! 
der Krafte in Ringsystemen. B., 49, 2631 (1916). 

2 Vgl. Braun, A., 382, 3 und 5 (1911). 

8 B., 49, 501 (1916). 
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Julolidinmethylchlorid I gibt ahnlich zu 63°/, Julolidin zuriick, 
gu 37/9 reduktiv die fettaromatische Base II.1 Eine lockernde 
Wirkung des Phenyls in der 6-Stellung ist in beiden Fallen nicht 


zu beobachten. 


| 


CH, CH, 
“ae oY eu ( 5 iiey 
| 
yh Nea 1" peor Zis* 
2a tobe dee 
CH, CH, CH, CH, 
i * 
4 IL. 


Bei den N-Methylhydroindolbasen, die ebenfalls beim Hofmann- 
schen Abbau nur Abspaltung des Methyls zeigen, treten, und zwar 


je nach den Substituenten 


in wechselnden Mengenverhaltnissen, 


dieselben beiden Arten der Spaltung auf, daneben eine dritte, indem 
sich auch der Einflu8 des Phenyls in der 7-Stellung geltend macht* 
(siehe Abschnitt 3). 


2. 6-Stellung des Phenyls. 


Benzyltrimethylammoniumchlorid wird durch Natriumamalgam 
glatt reduktiv in Toluol und Trimethylamin gespalten. (Auch bei 
der thermischen Zersetzung ist der Benzylrest beweglicher als das 


Methyl.) 


CH, CH, 

Het 2 CH, payne) CH, 
N(CH,). Cl N(CHs3)o 

Pf Oe ot 

CH CH, 

| | 

CH, CH, 

| | 

Ph Ph 

Ill. : IV. 


Beim Emde-Abbau des’ hiehergehédrigen kondensierten 


Systems, des N-Methyltetrahydroisochinolinmethylchlorids, 


macht 


sich wie beim Hofmann’schen der Einflu® der 7-Stellung iiberragend 


a 





1 Braun, K. Heider und W. Wyczatkowska, B., 51, 1215 (1918). 
2 Braun und L. Neumann, B., 49, 1283 (1916). 
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tung mit Natriumamalgam nicht zugénglich zu sein; wenigstens 
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geltend (siehe Abschnitt 3) und es entsteht in beiden Fallen ays.per: 
schlieBlich o-Vinylbenzyldimethylamin. Dieses laBt sich nach de 
Methylierung des Stickstoffes nach Hofmann nicht unzersety 
weiterspalten, mit Natriumamalgam hingegen gibt es natiirlich glat 
o-Vinyltoluol. Bei den Chlormethylaten der Benzyltetrahydroiso. 
chinolinalkaloide III hingegen erhéht sich der lockernde Einflug 
des B-staéndigen Phenyls durch den eingefiihrten Benzylsubstituente 
und so tritt beim Abbau nach Emde schon in der ersten Stuf 
ausschlieBlich die reduktive Spaltung zu den inaktiven Dihydro. 
methinbasen IV ein, wahrend beim Hofmann’schen Abbau beide 
Spaltungen, die zum inaktiven a-Methin und die zweite mdglich fi -nr 
zur aktiven B-Methinbase zu beobachten sind. ive 


3. 7-Stellung des Phenyls. 


K6rper dieser Art, deren quartare Hydroxyde im allgemeinen 
sehr leicht nach Hofmann, schon durch Kochen der quartiren 
Salze mit Lauge, gespalten werden, unterliegen auch dem Abbay 
nach Emde, aber auffallenderweise ohne Reduktion unter Bildung 
desselben Spaltstiickes wie beim Hofmann-Abbau. So gibt Phen. 
athyltrimethylammoniumchlorid Styrol, die oben (Abschnitt 2) er. 
wahnten Dihydromethine nach Uberfiihrung ins Chlormethylat die 
entsprechenden o-Vinylabkémmlinge als stickstoffreie Kérper. Nur 
beim Dihydrodimethylapomorphimethin konnte Andeutung einer 
reduktiven Spaltung unter teilweiser Bildung des o-Aethylderivates 


beobachtet werden. la d 

Das Verhalten der kondensierten Systeme in dieser Hinsicht ses 
wurde bereits am Beispiel des Tetrahydroisochinolins (siehe 2. Ab- has 
schnitt), das ausschlieBlich o-Vinylbenzyldimethylamin liefert, und te 


am Dihydroindol (siehe 1. Abschnitt) besprochen, welches zum Tei y 
analoge Aufspaltung zeigt. Nur tritt diese nach Braun’s Angabe ee 
unter Reduktion ein, unter Bildung von o-Aethylphenyldimethyl- 
amin. Doch erwahnt Braun auffer den stimmenden Analysen keine 
Beweise fiir den gesdttigten Charakter dieser Produkte und ¢é 
ware daher bei dem Umstand, daf die normalen Analysenfehler 
auf der Plusseite des H und der Minusseite des C liegen, die 
MOglichkeit nicht ganz ausgeschlossen, daf auch hier die Vinyl 
derivate vorliegen. Es wéare daher sehr dankenswert, wenn Hert 
Prof. Braun diese Priifung an seinen Praparaten vornéhme, falls 





dies nicht schon geschehen, aber nicht besonders angefiihrt ‘nal 
worden ist. erwa 
Phen 

4, 6-Stellung des Phenylrestes. nicht 

sprec 


w-Phenylpropyltrimethylammoniumchlorid scheint der Aufspal § j.. | 


spricht hiefiir der Umstand, da8B Braun die vollstandige Heraus- 
lésung des Stickstoffs aus der tertidéren Base, die er, wie im Abschnitt ! 








allen aus. 
nach de 
unzersetzt 
rlich glat 
thy droiso. 
e Einflug 
stituentep 
ten Stufe 
Dihydro. 
au beide 
mdOegliche 







Verhalten des Morphins. 259 


rwahnt, . durch Emde-Abbau aus dem WN-Methyltetrahydro- 
hinolin erhalten hatte, mit Hilfe seiner BrCN- und PClI,-Methode 
urchgefiihrt hat. 

Auch im kondensierten System ist, wie schon berichtet, bei 
er Spaltung nach Emde kein lockernder Einflu8 in dieser Richtung 
ahrzunehmen gewesen, auch nicht beim N-Methyltetrahydrochin- 
ldin,t in dem die giinstigste Bedingung fiir diese Art der Spaltung 
egeben war. 

Nur dem beim Emde-Abbau zu 10°/, neben Methyllilolidin 
uftretenden zweiten Spaltprodukt des Methyllilolidinchlormethylates V 
chreibt Braun die Zusammeénsetzung VI zu, nimmt also reduk- 
ive Spaltung unter dem Einflu8 der 6-staéndigen Phenylgruppe an, 


CH, 


site as 
ay CH—CHy AN fo? 


vemeinen 

quartaren bi sie x Za | CH—CH; 
n Abbay | \ VW Nea 7 

' Bildung | | CHs | tl iat, 

bt Phen. fy CH, CH; 

tt 2) er. Sas bd 

ylat die CH, CHy 

yer. Nur 

g einer N. wh 
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ia das Produkt verschieden ist von dem von ihm fiir den Vergleich 
synthetisch dargestellten o-Propylkairolin. Da aber auch hier keine 
Angabe vorliegt, da auf den ges&attigten Charakter gepriift worden 
is, ware es nicht ganz von der Hand zu weisen, da® hier ent- 
sprechend dem oben angefiihrten Propenylkairolin vorliegt. Hiefiir 
sprache auch, da8 Lilolidinchlormethylat beim Emde-Verfahren 
ausschlieBlich Lilolidin liefert, was in Parallele damit zu setzen 
vire, daf N-Methylhydroindolmethyichlorid blo8 zu 8°/,, das 
am a-Kohlenstoff methylierte Derivat hingegen in ganz aufBer- 
gewohnlichem Mafe, zu 40°/, zur offenen aromatischen Base auf- 
wen dit gespalten wird. 
| Viny!- Durch diese Auffassung wiirde auch das Uberraschende ver- 
in Herr™Schwinden, das fiir Braun die oben im Abschnitt 1 erwahnte Auf- 
e, falls@SPaltung des Julolidinchlormethylates hatte, da er natiirlich in 
gefiihrtfAnalogie zum Methyllilolidin das Entstehen von o-Propylkairolin 
erwartete. Unter der Annahme, da®S der lockernde Ejinflu8 der 
Phenylgruppe in der durch die 6-Stellung gegebenen Entfernung 
ncht mehr zur Geltung kommt, wofiir sonst alle Beobachtungen 
sprechen, sind die beiden oben beschriebenen Arten der Spaltung 


eles des Julolidindimethylchlorids die zwei einzig méglichen. 
igs 

leraus- 

hnitt | 1 Braun und L. Neumann, B., 50, 50 (1917). 
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260 F. Faltis und Th. Heczko, 


5. Am wirkungsvolisten hat sich der Cinnamylrest, die Kombj. 
nation von Phenyl und olefinischer Doppelbindung in B-Stellung 
zum _Stickstoff erwiesen: Cinnamy!trimethylammoniumcehlorig 
C,H;CH = CHCH,N(CH,),Cl\ sowie’ Cinnamylbenzyldimethy). 
ammoniumchlorid geben glatt und quantitativ unter H-Aufnahme 
Phenylpropylen. Der -Cinnamylrest tibertrifft also an lockernde; 
Wirkung weitaus die Benzylgruppe.* 

Es war nun von Interesse, die Muttersubstanz des bereits 
untersuchten Apomorphins, das Morphin selbst, dem reduzierendey 
Abbau nach Emde zu unterwerfen. Beim Vergleich der Formely 
fur Dimethylapomorphin- (VII) und Dimethylmorphinchlormetiyla 
(VIII) ergibt sich, da der im ersten Fall vorhandene Einflu8 de 

















CH, 
A AN chy CH,0 n/ \ H 
% ra wen, CI Te ay 
cap" | ha at NA ms CH—N(CH,)9C! 
mf oi \A 2 
ry 
oxo” igh 
VIL. VIIL.2 


6-standigen Benzolringes A beim Morphin wegfallt, da er hier 
tetrahydriert ist; so kommt nur noch der y7-staéndige Kern B, 
eingegliedert in den neungliederigen Heterozykel, als ma8gebend 
in Betracht. 

Das Ergebnis fiel so aus, wie es die im Abschnitt 3 be- 
sprochene RegelmaBigkeit erwarten lieB: es wurde das bereits von 
Pschorr aus demselben Ausgangsmaterial durch Hofmann’schen 
Abbau dargestellte a-Dimethylmorphimethin erhalten. Im_ nicht- 
reduktiven, Verlaufe der Spaltung liegt zugleich ein Beweis fiir die 
angenommene 7-Stellung des Benzolkerns zum Stickstoff, da nur 
in diesem Falle beim Abbau nach Emde ein solcher bis jetzt 
beobachtet wurde. 

Dies ist von Bedeutung im Hinblick auf die von Gadamer’ 
aus stereochemischen, Griinden _in Erwagung. gezogene. Morphin- 
formel, die.sich von der hier beniitzten dadurch unterscheidet, daf 
die Sauerstoffbriicke an das C-Atom 5 angreift und die Hafistelle 





1 Emde und H.Schellbach, Ar., 249, 118 (1911). 
2 Formel nach Faltis, Ar., 255, 85 (1917). 
3 Z. Ang., 26, 625 (1913). 
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des Stickstoffs von C, nach C, verlegt, dafiir die Doppelbindung 
zwischen C,, und C,, angenommen wird. Diese Formel verdunkelt 
nicht nur den genetischen Zusammenhang mit dem Apomorphin, 
sondern lieBe auch beim Emde-Abbau einen anderen Verlauf 
erwarten. Denn hier miiite die im Abschnift 5 angefiihrte Kom- 
bination von Phenyl und Doppelbindung sich durch glatte Reduktion 
jugern und ein Dihydrodimethylmorphimethin entstehen. 








Ha 
H/ 
CH30 —% Nix | 
fe CH,— CH,—N(CH,),CI 





g WN cH 


pi ee 
¥ : 


(fyb 
CH,0 
IX. 


Es wurde weiter versucht, das a-Dimethylmorphimethinmethyl- 
chlorid IX dem Abbau nach Emde zu _ unterwerfen. Derselbe 
ergab ein minimales Resultat, was nicht tiberraschend ist, da sich 
die lockernde Wirkung des Benzolkernes infolge seiner grofen 
Entfernung vom Stickstoff nicht mehr geltend macht. Ein even- 
tueller Kinflu8 der in y-Stellung befindlichen konjugierten Doppel- 
bindung wird wahrscheinlich allmahlich durch sekundare Reduktion 
derselben durch den nascierenden Wasserstoff aufgehoben.! 


Zum Schlusse mégen noch einige Bemerkungen tuber das Verhiltnis des 
Hofmann’schen und des reduzierenden Abbaues zueinander Platz finden. 


Die Richtung des thermischen Zerfalles des Systems NR1R2R3R4@-+-OH' in 
NRIR?2R3 und R4OH hingt natiirlich von der Art der Substituenten ab. Zwei ver- 
schiedene Umstiinde machen sich hiebei in nichtzyklischen Systemen, die leichter 
zu uberblicken sind, geltend, wie schon angedeutet: 1. Die Beweglichkeit des Restes 
als solchen, wobei H an erster Stelle steht, in grofer Entfernung CHg und daran 
anschlieBend CyHon+1 mit wachsendem # folgen. 2. Lockerung der Haftfestigkeit 
des R durch in ihm enthaltene ungesittigte Gruppen, etwa in der Reihenfolge 
CHy = CH—, CHy = CH—CHg—, CgH,CH.—, (CH). Hiezu kommt beim thermischen 
Zerfall der quartéren Hydroxyde (was ihn nach Braun’s Untersuchung? von dem 
der Salze unterscheidet) noch die Tendenz, beim Erhitzen Olefine von méglichst 
symmetrischem Bau unter Wasseraustritt zu erzeugen. 


1 Diesbeziiglich vgl. M. 42, 355 und 383, sowie die glatte Reduktion von 
4-Methylmorphimethin zum Dihydroprodukt mit Na--Alkohol (E. Vongerichten, 
B. 32, 1047 (1899), bei der die verbleibende Doppelbindung in die 8-Stellung 


Wwandern diirfte. 


2 A., 382, 1 1911) 
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262 F. Faltis und Th. Heczko, 


‘ In Ringsystemen kénnen. auch andere Ursachen das Bild verwickel:. 
gestalten: CgH;CH;—CH,— stellt durch die lockernde Wirkung des Phenyls ¢i;, 
sehr reaktive Gruppe dar. An dem Beispiel des N-Methyltetrahydroisochinoliy, 
methylhydroxyds wurde dies auch bestitigt gefunden, da dieses beim Hofmann’sche, 
Abbau o-Vinylbenzyldimethylamin gibt. N-Methylhydroindolmethylhydroxyd bei de. 
selben maSgebenden Entfernung des Phenyls vom Stickstoff setzt hingegen, \ 
schon angefiibrt, der Ringéffnung volistindigen Widerstand entgegen. 


Dies ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, da8 bei der Fixiertheit der N (CH,,,. 
Gruppe im zweiten Fall die Zerfallsreaktion X, wenn sie auch iiberwiegend oi, 


sollte, reversibel geartet ist, wahrend der weniger weitgehende Zerfall in XI irreyey. 


sibel ist und daher in seinem Ergebnis weitaus iiberwiegt. 


Bei der Beweglichkeit des N(CH3). am Benzylkohlenstoff im ersterwihnte) 
Beispiel ist die Spaltung in XII nur zum geringsten Teil reversibel und fiihrt dah: 
fast ausschlieflich unter sekundarer Wasserabspaltung zum Vinylkérper a) 


Endprodukt. 


CH, 
Oe OY a 


bod ? 

1 hie a 
NE te! con “S e: 
Me |_* CH; 


CH; CH; CH; 


» 


CH, CH, 
Pa ba Nes L/W 


| | CH, | | CH, 


has si ep ceca» \\_ 0H 


| , CH, 
CH, CH, | 
N(CH3)o 


XI. XII. 


Wenn wir uns nun dem Abbau der quartiren Chloride durch Natriumamalgam 
zuwenden, fallt vor allem auf, daB8 er schon bei kleiner OH'-Konzentration beginn' 
(falls er itiberhaupt eintritt), bei viel geringerer, als sie bei der Modifikation des Hofmann- 
schen Abbaues angewendet werden mu, die darin besteht, da quartire Salze mit 
konzentrierter Lauge zum Sieden erhitzt werden. Das Wesen des reduzierenden 
Abbaues besteht vielleicht darin, da® Natrium nicht nur auf H* unter Bildung von 
1/)H, ladungsentziehend wirkt, sondern auch mit anderen positiv geladenen Tonen, 
die sich in der wasserigen Lésung finden, sich in derselben Art umsetzt. Dies wird 
um so mehr in den Vordergrund treten, je gréfer ihre Konzentration in der 
Lésung ist: 


‘ NRIR2R3 Rie +-Na +> NRIR2R3R4-+- Nae. 


Das vom Natrium abgegebene Elektron wird um den positiven Komplex 
NR1IR?R8R4 kreisen; ist eines der Radikale H, so wird sich das Elektron © mi 
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diesem verbinden, da die maximale Koordinationszahl des Wasserstoffs 2 ist (vgl. 
die Existenz von (NH3),HOH, von Py,HCl usw.). Das Gebilde 


(wobei — die Atomverkniipfung durch ein kreisendes Elektronenpaar andeuten und 


die neben den Atomzeichen stehenden Indizes die Zahl der disponiblen positiven 
Ladungen beZeichnen soll) zerfallt aber in 


R, 


j 
ete 





R, : N; —. +-H,— ©, beziehungsweise H, — Hy, 


ate 


R, 


da der vierte »taube<« Elektronenkreis zwar befahigt ist, lokal Anziehung auf ein 
Kation, etwa H® auszuiiben und es zu binden (Bildung des komplexen Ammo- 
niumions), neutral gewordene Atome (oder Molekel1) aber nur mehr sehr locker 
gebunden hiit. 

Sind jedoch, wie in den quartaren Salzen, alle vier R Kohlenstoffreste, so ist 
bei dem Umstand, da8 bei C und bei N (um diesen herum gruppiert sich das Uber- 
wiegen der positiven um die negativen Ladungen) die maximale Koordinationszahl 4 
betrigt, die hier schon besetzt ist, eine Stabilisierung des kreisenden Elektrons in 
der Koordinationssphare des N oder C nicht mdglich.? Dieses wird sich daher mit dem 


iiberall vorhandenen H® (des Wassers) zu H, —@, beziehungsweise H — H verbinden. 


Die Reaktion verléiuft also praktisch ausschlieBlich unter Wasserstoffentwicklung, 
am Schlusse findet sich die unangegriffene quartére Base in der Lésung. 

Sind aber gelockerte C-N-Bindungen im Komplex vorhanden, so kann Ver- 
bindung des Elektrons mit dem in minimalem Mae sich vorfindenden Jon R,® ein- 
treten, R,—©@ wird bei grofer Verbindungstendenz mit Hj—© (das durch die 
Reaktion des Na mit Wasser stindig entsteht) sich mit diesem vereinigen unter 


Bildung von R, — H,. Ist diese Verbindungstendenz eine ganz besonders aus- 


geprigte, so kénnen auch Zerfallsrichtungen zum Vorschein kommen, die beiin 
thermischen Zerfall kaum angedeutet sind. So bei der Reduktion des N-Methyltetra- 
hydrochinolinchlormethylates zu w-Phenylpropyldimethylamin. 

Nur bei y-standigem Phenyl tritt wegen geringer Verbindungstendenz mit 
Wasserstoff eine andere Art der Stabilisierung des Radikals CgH;CH,.—CH.—© 
ein. Es wird H unter Bildung des Olefins CgH;CH = CHg abgespalten. Im Fall 





1 Z. B. H,O im undissoziierten Anteil des NH,OH. 

2 Ersetzt man in dieser Uberlegung das kreisende Elektron, das nicht in 
die Koordinationssphire des N und des C eindringen kann, durch das Hydroxylion, 
so liegt vielleicht in dieser »Zwangsionisierung« die Erklérung. fiir den enormen 
Unterschied in der wahren Dissoziationskonstante der quartéren und der tertiaren 
Amine. Vgl. diesbeziiglich T. S. Moore und Th. Winmill (Soc., 101, 1635; 
C. 1912, II, 2045), die durch Ermittlung der Hydratationskonstante die wahre 
Dissoziation einiger primarer, sekundérer und tertiirer Amine bestimmt haben, 
welche viel kleiner ist, als im allgemeinen angenommen wird. 
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des N-Methylhydroindolmethylchlorids wird das Eintreten des Zerfalls in XIII im 
wesentlichen nicht reversibel geartet sein und daher in der teilweisen Spaltung 
zum o-Vinyl- (nach Braun o-Aethyl-) dimethylanilin zum Ausdruck kommen (im 
Gegensatz zum oben besprochenen Verlauf der Spaltung nach Hofmann). 


CH, 
if XX 
pape 
\4~\ 6 

N(CHs)o 

XIII. 


Da es nicht ausgeschlossen war, daS das Eintreten der 
Spaltung quartérer Chloride mit Natriumamalgam schon bei geringer 
OH’-Konzentration auf katalytische Wirkung des Hg zuriickzufiihren 
ist, wurde mit Herrn Dr. Georg Watzinger diese Frage experimentell 
gepriift, indem 7 g Kairolinjodmethylat nach Uberfiihrung ins Chlor- 
methylat mit 4 Aquivalenten NaOH in 50 cm’ wisseriger Liésung 
8 Stunden lang.am Wasserbad erwdérmt wurden, und zwar zur 
Halfte unter Zusatz von metallischem, zur Hialfte unter Zugabe 
von | g feinstverteiltem Quecksilber (erhalten durch Reduktion von 
HgCl, mit H,O, in alkalischer Lésung). Hiebei fanden wir nur 
minimale Bildung von Kairolin, nicht gré8er wie bei einem Kontroll- 
versuch ohne Hg-Zusatz.! 


Experimenteller Teil. 


Die vollstandige Methylierung des Morphins an beiden Hydro- 
xylen und am Stickstoff wurde nach Pschorr? mittels Dimethyl- 
sulfat und wdasseriger Lauge in der Kalte durchgefiihrt. Nur ein 
kleiner Teil des gebildeten quartéren Salzes wurde mit JK als 
Jodid gefallt, um es zu identifizieren und der Analyse zu unter- 
werfen: 


0°2045 ¢ Substanz bei 110° getr. gaben bei der Methoxylbestimmung 0: 2072 ¢ Ag]. 
Gef. 13°959/), 
ber. fiir CopHogO3NJ 13°63) OCHsg. 

[a a> = — 109°7° in H,O (@ = — 1°087°, c=0°992, 1=1 dm). 
Pschorr fand [a], = — 107°2°. 


Die Hauptmenge der Reaktionsfltissigkeit wurde mit Salzsaure 
neutralisiert, mit konzentrierter HgCl,-Lésung im Uberschu8 ver- 
setzt und einen Tag lang sich selbst tiberlassen, da das frisch 


ee 





1 Vgl. Braun, B., 49, 505 (1916), der denselben Versuch ohne Hg-Zusatz 
ebenfalls mit negativem Erfolg durchgefiihrt hat. 


2 B., 44, 2635 (1911). 
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efallte Quecksilberdoppelsalz relativ leicht léslich ist. Dann wurde 
yer Niederschlag abgesaugt und mit verdiinnter Sublimatlésung 
his zum Verschwinden der Schwefelsdurereaktion nachgewaschen. 
Das lufttrockene, grauweifie Doppelsalz wurde zerrieben; in Wasser 
uspendiert und durch Ejinleiten von H,S zersetzt. Nach dem 
Filtrieren von HgS werden das salzsaure Filtrat, welches das Methyl- 
odeinmethylchlorid enthalt, und die gesammelten Waschwédasser 
m Wasserbad weitgehend eingeengt, und zwar auf etwa 75 cm’ 
(ir 0-05 Grammdaquivalente (18 g), mit NaOH eben alkalisch 
wemacht und mit Natriumamalgam zersetzt. Die Operation dauert 
bei Anwendung von zirka 200 g Sprozentigem Na-Amalgam 4 bis 
tunden. Nach kurzer Zeit farbt sich die Fliissigkeit dunkel und 
cheidet sich an der Oberfliche das Reaktionsprodukt als Ol ab. 
Dabei tritt Amingeruch auf, ein Zeichen, daB die Reaktion zum 
‘il weitergeht unter Bildung stickstoffreier Ko6rper. Nach dem 
Erkalten wird das erstarrte Ol isoliert, gut mit Wasser gewaschen, 
die alkalische Mutterlauge mit der gleichen Menge <Ather aus- 
geschiittelt, in demselben Ather das isolierte Reaktionsprodukt zur 
Lésung gebracht und durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsaure 
die Methinbase von den stickstoffreien Anteilen getrennt. Letztere 
hinterblieben nach dem Verjagen des Athers in kleiner Menge als 
braunes Ol. Die wéasserige salzsaure Lésung wurde mit NH; 
alkalisch gemacht und die ausfallende Methinbase. sofort in Ather 
aufgenommen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der 
Ather verjagt; es blieb ein Sirup zuriick, der bald durchkrystallisierte 
und zur Weglésung von klebrigen Verunreinigungen mit wenig 
rinem Ather iibergossen wurde. Nach kurzem Umschwenken wurde 
abgegossen und einmal mit wenig frischem Ather nachgespiilt. 
Es hinterblieb reine krystallisierte Methinbase vom Schmelzpunkt 
91 bis 92° korr. Die Ausbeute betrug 60°/, der Theorie. 




























Zur Erreichung einer schénen Krystallisation wurde einmal 
die noch nicht durch die Atherbehandlung von den Verunreinigungen 
befreite Substanz in einer Krystallisierschale in Alkohol gelést, die 
Schale aufs Eis gestellt und iiber die Lésung Wasserdampf geleitet. 
Mit zunehmendem Wassergehalt des Alkohols schieden sich daraus 
schéne weiffe, diamantglanzende Krystalle vom selben Schmelz- 
punkt aus, doch war die Methode verlustreich und wurde verlassen, 
um so mehr, da auch reine Methinbase bei langerem Erhitzen mit 
Alkohol eine geringe Verdénderung zu erleiden scheint. Die nach 
dem Abdunsten des Alkohols zuriickgewonnene Substanz war 
klebrig geworden und zeigte unscharferen Schmelzpunkt. Auch 
itt dann. an einer kalt gesattigten Lésung beim Erhitzen eine 
Entmischungserscheinung auf, welche die reine Substanz nicht zeigt 
ind von dem Produkt einer beginnenden Zersetzung geliefert 
werden diirfte. 


Die Methinbase erwies sich als identisch mit der von Pschorr 
‘.c.) aus demselben Ausgangsmaterial durch Hofmann’schen Abbau 
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dargesteliten a-Dimethylmorphimethin, das zum Vergleich nach 
seiner Vorschrift hergestellt und durch Umkrystallisieren aus Methy). 
alkohol unter’ Wasserzusatz -gereinigt wurde. Der Schmelzpunk 
lag bei 90 bis 91° -korr., waéhrend Pschorr 94° angibt. Der Misch. 
schmelzpunkt mit uinserer nach dem Emde-Verfahren gewonnenep 
Methinbase zeigte keine Depression: er lag bei 90 bis 91°5°. 


3° 610 mg unserer Methinbase, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, eabe, 
bei 20° und 748 mm Hg 0°138 cm? N (Dr. Rollett). 
Gef. 4°359/, 
ber. fiir Cy9Ho,03N 4°280/, N. 


Die Bestimmung des Drehvermégens unserer Substanz ergab: 


[a] >, = — 254-2° in Methylalkohol (2 = — 123°, c = 0-484, 7 = 1 dm). 
[a], =— 291°2 in 92prozentigem Aethylalkohol (a = — 1°42°, c = 0-487%, 
Pschorr gibt fiir seine Substanz im Methylalkohol [a], = — 251°9° an, 


Beide Substanzen gaben die gleiche charakteristische Farben- 
reaktion mit konzentrierter H,SO,, welche jener der Methylmorphi- 
methine ahnelt und von Pschorr nicht beschrieben ist: Eine Spu 
Substanz auf ein Uhrglas gebracht und mit einem Tropfen 
Schwefelséure versetzt, farbt dieselbe gelbbraun, nach wenigen 
Sekunden rotbraun. Nach einiger Zeit geht die Farbe in Rot iiber 
und vom Rand des Tropfens treten blaue Schlieren auf. Bei 
langerem Stehen oder rasch durch Zusatz von einem Tropfen 
Wasser (Warmewirkung) geht die Farbung iiber Lila in ein schénes 
Blau Uber, das bei stérkerem Verdiinnen mit Wasser verschwindet. 
um bei abermaligem Schwefelséurezusatz wiederzukehren. (Das 
Dihydromethylmorphimethin lést sich in konzentrierter H,SO, mit 
brauner Farbe, ohne den charakteristischen Ubergang in ‘Blau 
zu zeigen. E. Vongerichten, 1. c.) Auch das Jodmethylat gibi 
beim Erwarmen mit Schwefelséure die blaue Farbenreaktion 
Sogar am _ ungereinigten stickstoffreien Produkt, das daraus durci 
Hofmann’schen Abbau genommen wurde, war sie in ahnlicher Weis¢ 
zu beobachten. 


Zur Vornahme des reduzierenden Abbaues in der zweiten 
Stufe wurde unser Dimethylmorphimethin in das Jodmethylat tiber- 
gefiihrt. Die Base wurde in etwa der achtfachen Menge Methy!- 
alkohol gelést und unter Riickflu8kiihlung mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Jodmethyl zum Sieden erhitzt. Nach etwa 
20 Minuten ist die ganze Masse ein Krystallbrei und die Reaktion 
quantitativ vor sich gegangen. Beim Umkrystallisieren aus Wasser 
wird die Substanz, die mit dem von Pschorr beschriebenen Jod- 


“Mmethylat identisch ist, in glanzenden Nadeln erhalten. 


Das a-Dimethylmorphimethinmethyljodid gab folgende Analysen- 


daten: 
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1, 4:197 mg Substanz bei 120° getrocknet gaben 8°185 mg CO, und 2°330 mg H,O 
(Dr. Rollett). 
9, 9°282 mg Substanz gaben bei 734 mm Hg und 22° 0°252 cm N (Dr. Winter- 
steiner). 
-940 mg Substanz gaben bei demselben Druck und 23° 0°216 cm N 
(Dr. Wintersteiner.) 
4, 0°3082 g Substanz gaben durch Ausfallung des J mit AgNO, aus der wasserigen 
Lésung 0°1529 ¢ AgJ. 
5, 0°2444 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°2330 2 AgJ, bei der 
Methylimidbestimmung 0°3233 g, bei der Wiederholung 0°0448 g, beziehungs- 
weise 0°0086 g, insgesarnmt 0°3767 ¢ AgJ. 


Gef. 1. 53°200/), C, 6°219%/) H; 2. 3°039/); 3. 3°03) N; 4. 26°93%/, J, 
5. 6°109/, CHg an O, 9°869') CH, an N; 

ber. fiir Cy,HggO3NJ 53°719/, C, 6°01) H, 2°999/, N, 27°059p J, 6°44) 
CH, an O und 9°669/, CH; an N. 


+ a 
~ 


[a]}, =— 150° in Wasser (2 = — 0°74°, c = 0°493, 1 = 1 dm). 

[a]; = — 196°3 in Athylalkohol+ Wasser Dy = 0°9315 (@ = — 2°01°, 
c = 1°0236). 
Pschorr gibt fiir sein Jodmethylat in Wasser [a]> = — 134°4° an. 


7°5 g Jodmethylat wurden mit AgCl ins Chlormethylat um- 
gewandelt und die wasserige Lésung desselben auf 30 cm’ eingeengt. 
Die Reaktion, die mit 80 g Sprozentigem Natriumamalgam durch- 
getiihrt wurde, verlief unter mafiger Trimethylaminentwicklung. 
Die braungefarbte Reaktionsfliissigkeit wurde ausgeathert, die 
atherische Schicht mit verdiinnter Salzsaure versetzt, wobei voriiber- 
gehend eine starke Triibung vom Chlorhydrat der unzersetzten 
Base herriihrend entstand, und erschépfend ausgeschiittelt. Die 
braungefarbte, blau fluoreszierende atherische Schicht wurde ab- 
getrennt und mit Na,SO, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterblieben zirka 0°1 g einer braunen amorphen Substanz. 
Damit war der Beweis erbracht, daB der reduzierende Abbau 
des a-Dimethylmorphimethinmethylchlorids nur spurenweise vor 
sich geht. 

Diese Arbeit wurde durch die Unterstiitzung eines in Holland 
weilenden Landsmannes, der ungenannt bleiben will, gefordert und 
es sei ihm auch an dieser Stelle hiefiir der warmste Dank aus- 


gesprochen. 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binadrer Liésungsgleichgewichte 


XXXVII. Mitteilung 


Die Systeme von p-Chinon mit Phenolen, Aminen 
und Kohlenwasserstoffen 


Von 


Robert Kremann, Sepp Sutter, Franz Sitte, Hubert Strzelba 
und Aladar Dobotzky 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der. Universitat Graz 
(Mit 30 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 


Es ist eine bekannte Tatsache, daS im p-Chinon zwei freie 
Valenzzentren vorliegen, die im landlaufigen Sinne auf Wirkung 
von Nebenvalenzen zuriickgefiihrt werden, die das Chinon befahigen, 
2 Molekiile von Stoffen, die ihrerseits tiber je ein freies Valenz- 
zentrum verfiigen, aufzunehmen. Die entstandenen Verbindungen 
bezeichnet man generell als Chinhydrone. 

Die bekanntesten sind das Phenochinon und das Anilino- 
chinon, in dem auf 1 Mol Chinon je 2 Mole Phenol, beziehungs- 
Weise Anilin kommen sowie das eigentliche »Chinhydron«<, die Ver- 
bindung 1 Hydrochinon mit 1 Chinon. 

Wahrend man tibereinstimmend als Trager der Verbindungs- 
fahigkeit, den Sitz der freien Valenzzentren die beiden O-Atome 
des Chinons ansieht, sind tiber die Stelle der Bindungsfahigkeit im 
Molekiil der jeweiligen zweiten Komponente verschiedene Ansichten 
geauBert worden. 

Abgesehen von den dlteren Versuchen, die Bindungsverhalt- 
nisse in den Chinhydronen durch Hauptvalenzen zu erklaéren, haben 
Willstatter und Piccard! angenommen, da8 in den Oxybenzolen 





1 Ber., 47, 1462, 1908. 
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die OH-Gruppen wirksam sind und die Chinhydrone etwa folgender 
mafen formuliert: 


O ... OHC,H, ee OH 
| | | 


| beziehungsweise ¢ | 


. ieee 
O .. . OHC.H, ofL2I GOR OH 


Phenochinon Chinhydron 


Nachdem nun neuerdings Haak und Pfeiffer! chinhydron. 
artige Verbindungen von Chinon und Kohlenwasserstoffen hergestellt 
haben, kann man, wie Henrich? ausfiihrt, in Anwendung der 
Werner’schen Koordinationslehre sagen, dafi bei Bildung der Chin- 
hydrone sich eine Nebenvalenz vom Carboxylsaueistoff des Chinons 
mit einer Nebenvalenz von ungesattigtem Kohlenstoff des benzoiden 
Restes sattigt. . 

Da8 sich Chinonsauerstoff koordinativ einwertig verhilt, ist 
nicht auffallig, wohl aber ist in dieser Erklarung die koordinative 
Einwertigkeit des Benzolrestes verwunderlich. 

Im Sinne dieser Erklarung werden sich im Phenochinon und 
Anilinchinon die beiden Carbonylsauerstoffe betatigen, im Aqui- 
molaren Chinhydron jedoch nur der eine. 

Mit den in den friiheren Mitteilungen dieser Folge dargelegten 
Ansichten tiber die Bindungsverhdltnisse von zwei mehr oder minder 
gesattigten Molekiilarten ist die Annahme zweier freier Valenzzentren 
mit dem Sitze an den beiden Sauerstoffen des Chinons ganz im 
Einklang stehend. 

Es ist darnach auch verstandlich, daS je nach der Natur der 
zweiten Komponente sich bei der Valenzbetatigung nur eine oder 
beide Valenzzentren zu betatigen brauchen. Wir werden aber im 
folgenden sehen, da® beziiglich des Sitzes des wirksamen Valenz- 
zentrums der zweiten Komponente man weder die eine noch die 
andere der beiden obigen Annahmen verallgemeinern sollte. Die 
Sache verhalt sich vielmehr folgendermafen: 

In den Phenolen, ebenso wie in den Aminen, diirfen wir zwei 
Arten von freien Valenzzentren annehmen: die an den OH-, be- 
ziehungsweise NH,-Gruppen und solche des benzoiden Restes. Je 
nach der Konstitution des betreffenden Phenols und Amins (d. h. je 
nach Zahl und Art der substituierten Gruppen) einerseits, aber auch 
je mach der Art der zweiten Komponente, die mit diesen Stoffen 
in Verbindungen kombiniert wird, wird eine oder die andere Art 





¢ 1 Liebig’s Ann., 404, 5, 1914. 

2 Theorien der org. Chemie, 4. Aufl. 417. Bemerkt sei, da8 vorliegende 
Arbeit vor dem Erscheinen des ausgezeichneten Buches von P. Pfeiffer: »Organische 
Molekiilverbindungen«, Enke, Stuttgart 1922, in Druck gelegt worden war, 
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jer Valenzzentren wirksam sein und je nach diesen obigen Bedin- 
cungen werden von beiden oder von einer oder der anderen Art 
yon Valenzzentren sich nur eine oder mehrere betatigen kénnen. 
Denn die Intensitét der Valenzkraftfelder vorbesprochener Art ist 
keine unveranderliche Gré8e, sondern variiert mit der Konstitution 
der einzelnen Komponente an und fiir sich, aber auch beim Ver- 
bindungsvorgang mit der zweiten Komponente. 


Um ein bekanntes Beispiel heranzuziehen. Antipyrin gibt mit 
Phenol eine 4quimolekulare Verbindung. Hier ist also im Phenol 
das Valenzzentrum der OH-Gruppe (oder wenn man will — was 
aber unwahrscheinlich erscheint — der benzoide Rest) wirksam. 


Im Salol ist gleichfalls eine 4quimolekulare Verbindung ge- 
geben. Hier diirfen wir annehmen, daf nicht das Valenzkraftfeld 
aut der OH-Gruppe wirksam ist, verschwunden kann es ja nicht 
sein, sondern das intensivere Kraftfeld der COOH-Gruppe, indem 
auch Benzoeséure mit Antipyrin eine Aaquimolekulare Verbindung 
liefert. Das heiBt also, von mehreren Valenzkraftfeldern wird bei der 
Verbindungstatigkeit das an Intensitét starkste wirksam sein, wobei 
eine Schwachung eines zweiten, benachbarten ganz gut denkbar 
ist. Letzteres wird dann gleichfalls noch wirken, wenn eben seine 
Intensitat noch groB genug bleibt, den Schwellenwert der Affinitat 
zu bewirken, der zur Bindung unter Bildung einer Verbindung im 
festen Zustande ndtig ist. 

Es erschien uns daher von einigem Interesse, systematisch 
auch die Verbindungsfahigkeit des p-Chinon mit Phenolen, Aminen 
und Kohlenwasserstoffen zu untersuchen, die Zahl und die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen des p-Chinons mit den ver- 
schiedenen Derivaten des Phenols, Aminen und Kohlenwasserstoffen 
durch Aufnahme von Zustandsdiagrammen festzustellen. 

Bei Behandlung dieser Frage auf priparativem Wege unter- 
sucht man, ob aus einem Gemisch der beiden Komponenten in 


einem dritten Stoff, deren »Lésungsmittel« eine Verbindung oder 


eine der beiden Komponenten zur Abscheidung gelangt. Diese 
Methode, bei der man also in einem ternéren System arbeitet, kann 
liber die Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung deshalb 
nicht einwandfrei entscheiden, weil im besonderen bei Verbindungen 
gréBerer Dissoziationsgrade es von der Wahl der Konzentrations- 
und Temperaturgebiete abhangt, welche Molekiilart, eine der beiden 
Komponenten oder die Verbindung, zur primadren Abscheidung 
gelangt. Sicherer ist hier die Aufnahme der binaren Zustands- 
diagramme der beiden in Betracht kommenden Komponenten, wie 
sie in den friiheren Mitteilungen von R. Kremann mit Zahlreichen 
Mitarbeitern zur Feststellung der Frage der maximalen Zahl der Ver- 


bindungen zweier Stoffe im festen Zustande und deren Zusammen- — 


setzung bei zahlreichen bindren Stoffepaaren durchgefiihrt wurde. 
Der Schlu8 aus dem Zustandsdiagramm auf die Existenz oder 


Nichtexistenz zweier Stoffe mu, strenge betrachtet, noch eine Ein- 
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schrénkung dahin erfahren, daB man die Frage offen laBt, ob di, 
wahren Gleichgewichte bei der Aufnahme des Zustandsdiagramme 
erreicht wurden, oder die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die 
beiden Komponenten unter Bildung der Verbindung reagieren, unte; 
den Bedingungen der Aufmahme des Zustandsdiagrammes nur 


gering ist, daf§ sie nicht in das Bereich des Mef®baren fiallt. 


In der Regel erfolgt die Bildung von Anlagerungsverbindungey 
bei ‘der Schmelztemperatur zweier organischer Komponenten 
rasch, -daBS die nach dem Zusammenschmelzen der Kon. 
ponenten beobachteten Gleichgewichtstemperaturen fest-flissig, auc) 
nach langerem Erwaérmen der Schmelze keine weitere Anderung 
erfahren. Hat man aus dem Zustandsdiagramm die Nichtexisten; 
einer Verbindung erschlossen, so kann man aus der gleichen. Beob. 
achtungsfolge auf deren tatsachliche Nichtexistenz schlieBen, ode 
annehmen, dafS die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung der Ver. 
bindungen nicht ins Gebiet des MeSbaren fallt. Der Fall, da® die 
Bildung einer Verbindung aus dem Schmelzflu8B mit meBbarer 
Geschwindigkeit von statten geht, die ermittelten Temperaturen der 
primaren Krystallisation also verschieden sind, je nach der Zeitdauer 
und Temperatur der Erhitzung der Schmelze, wurde friiher im all- 
gemeinen selten beobachtet. 


Die Verschiedenheit der Zeitdauer und der Temperatur der 
Erhitzung, wie sie bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme nach 
der fast immer angewandten Methode der Serienversuche ganz 
naturgeméf} ist, macht nattirlich insolange nichts aus, als auch bei 
geringster Zeitdauer und niedriger Temperatur der Erhitzung der 
Schmelze bereits der wahre Gleichgewichtszustand eintritt. Ist dies 
jedoch nicht der Fall, kommt man natirlich mit Serienversuchen 
bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme zu keinem tibersichtlichen 
Resultat, und bei Einzelversuchen auch nur dann, wenn man beziig- 
lich Zeitdauer und Erhitzungstemperatur jeder, fiir jede Mischung 
neu eingewogenen Schmelze, vergleichbare Bedingungen einhalt. 


Die AuBerachtlassung dieser mach unseren bisherigen Er- 
fahrungen tiber die Bildungsgeschwindigkeit von Anlagerungsver- 
bindungen organischer Komponenten scheinbar ganz unndtigen 
VorsichtsmaBregel war die Ursache, daS es uns in Jahre lang 
wahrenden Versuchen zundachst tiberhaupt nicht gelang, die binaren 
Zustandsdiagramme der Chinone mit Phenolen und Aminen, weder 


durch Einzelversuche, geschweige denn durch Serienversuche auf- 


zunehmen. 

_Dazu kam noch als ‘weitere stérende Ursache der Eintritt 
sekundarer, der Anlagerung folgender Reaktionen, welche infolge 
starker Verfarbung und Verschmierung der Schmelzen die Bestim- 
mung der Gleichgewichtstemperaturen, weder nach der Methode 


‘des Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle, noch durch 
Aufnahme von Zeitabktihlungskurven mdglich machten. 
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Ob die Bevor die ersterwiahnte Ursache des MiBlingens der Aufnahme 
rammesfjer binadren Zustandsdiagramme mit Chinon als der einen Kom- 
der dieMponente erkannt wurde, wurde zundchst vor allem zur Vermeidung 
1, Unterider zweiterwahnten Ursache versucht, die Temperatur der primaren 
Frstarrung wechselnder Mischungen von Chinon und der zweiten 

















nur so 

Komponente, deren Verbindungsfahigkeit mit Chinon eben unter- 
dungengasucht werden sollte, unter Zugabe konstanter Mengen eines Stoffes, 
ten so[mder weder mit Phenolen, noch mit Chinon selbst Verbindungen im 


testen Zustande liefert, zu bestimmen. Als ein geeigneter Stoff erwies 







Kom. | 
¥, auchiesich hiezu das Nitrobenzol, wie gleich vorweg genommen werden tt 
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soll. Man erreicht hier durch Verdiinnung des binaéren Systems 
eine Herabminderung der Temperaturen der primaren Krystallisation 
und damit eine verminderte Reaktionsgeschwindigkeit der ob- 
erwahnten stérenden sekunddren Reaktionen. Unbewu8t kamen wir 
aber zu eher vergleichbaren Bedingungen in Zeitdauer und Tem- 
peratur der Erhitzung der Schmelze, weil im verdiinnten terndren 
System die Temperatur der primdren Krystallisation auf diese beiden 
Faktoren in weniger empfindlicher Weise anspricht. 
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en de i 
ie Es gelang uns auf diesem Wege bei einzelnen Chinonsystemen ae 
m al|.@ibersichtliche, auf die Verbindungsfahigkeit der beiden Stoffe He 
Schitisse gestattende Resultate zu erhalten. a! 
as er Die Miferfolge in anderen Fallen, auch in mit Nitrobenzol Hi 
mach verdiinnten Systemen, fiihrten dann zur Erkenntnis der Wahl ver- iat 
ganz gieichbarer Bedingungen von Zeitdauer und Temperatur der Er- ‘ 


sh bei hitzung. 
: Es wurde hiebei die Beobachtung gemacht, da8, wie wir 


ote noch an den Einzelbeispielen im weiteren sehen werden, die if 
athlon Schmelzlinien der allenfalls auftretenden Verbindungen mit steigender { 
lichen  Zeitdauer und Temperatur der Erhitzung der Schmelze immer i 
eziig. hdheren Temperaturen entsprechen, d. h. also, die Verbindungen if 
sung bilden sich in der Schmelze zeitlich langsam. Ja, im Falle Toluidin 

alt [Chinon gelang es bei sehr vorsichtigem Arbeiten, die Schmelz- . 


_fgiinien der beiden Komponenten, die sich im Eutektikum schneiden, 
| Er Boy realisieren, wahrend mit stufenweise steigender Zeitdauer und 
Sve’ @ Erhitzungstemperatur der Schmelze, eine Reihe von Schmelzlinien 
tigen BM einer aquimolekularen Verbindung der Komponenten _ realisiert 
lane B wurden; die jeweils héheren Temperaturen, also  geringeren 
1al" B Dissoziationsgraden dieser Verbindung entsprachen. 
yeder Aber auch die stufenweise Bildung von Chinhydrone konnte 
aul- § beobachtet werden, und zwar im besonderen bei den Chinhydronen 
_ §ider Naphtole. Sofort nach dem vorsichtigen Aufschmelzen deutet 
ntrit! B der Verlauf der Schmelzlinie auf die Existenz einer aquimolekularen 
folge § Verbindung. Nach langerer Dauer der Erhitzung der Schmeize wird 
stim- § eine Schmelzlinie realisiert, die einer Verbindung von 
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entspricht, d.h. es erfolgt zeitlich zunachst mit gré®erer Geschwindig- | 
keit die Anlagerung von 1 Mol Chinon an 1 Mol Naphtol, und mit Ht 
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geringerer Geschwindigkeit die von einem weiteren Mol Chinon ap 
den aquimolekularen Komplex. 

Nachdem also diese zeitliche Verainderung des Verlaufes de; 
Schmelzlinien erkannt war, konnten wir auf Grund der gewonnenen 
Erfahrungen darangehen, wieder die Versuche der Aufnahme der 
bindren Zustandsdiagramme aufzunehmen, was uns meist durch 
Kinzelversuche und strenger Einhaltung vergleichbarer Bedingungen 
und Wahl geringer Substanzmengen bei den Einzelversuchen,! in 
einzelnen Fallen, und zwar bei Systemen von Chinon und Kohlen. 
wasserstoffen, auch mittels Serienversuchen gelang. 

Bevor wir an die Besprechung der gewonnenen Versuchs. 
ergebnisse vom valenzchemischen Standpunkt eingehen, sei noch 
kurz der theoretischen Grundlagen beziiglich der Verwendung der 
Versuche mit Nitrobenzolzusatz zum SchluB auf die allfallige 
Existenz von Verbindungen gedacht. 

Bei Zusatz von Nitrobenzol. zu binadren Mischungen von 
Chinon mit einer zweiten Komponente befinden wir uns also in 


Mitrobenzo/ 








Chinon 











Fig. 3. 


Fig. 1. 





terndren Systemen, die man zwecks Ubersichtlichkeit zur. Er- 
forschung der binéren Systeme von Chinon mit einer zweiten Kom- 
ponente derart wahlit, da8B man ein »quasibinéres System« erhilt. 

Zu diesem Zwecke untersucht man jeweils solche Mischungen, 
in denen das Verhaltnis von Chinon—zweite Komponente von 
100 bis 0 wechselt, das Verhdltnis dieser binéren Gemische zum 
dritten Stoff, Nitrobenzol, aber konstant ist. Man erhalt so Vertikal- 
schnitte durch das ternire 7x-Raummodell, die parallel sind zur 
binéren 7xz-Flache des Systems Chinon—zweite Komponente, die 
als quasibinare Systeme in der Ebene darstellbar sind. 

Ihre Projektion in die Horizontalebene des Gibbs’schen Kon- 
zentrationsdreiecks entspricht also der Seitenparallelen ab (in Fig. 1). 

Im 7, x-Diagramm eines solchen quasibinadren Systems, dessen 
geometrischer Ort durch ab dargestellt erscheint, erhalt man Schnitt- 
linien mit den Schmelzflachen des terndren Systems, die insolange 
das ternére Eutektikum mit Nitrobenzol nicht wtberschritten ist, 
symbath gehen den Schmelzlinien der binaren Systeme Chinon— 





1 Was sich bereits bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme der Dioxy- 
naphtole mit Aminen bewdhrt hatte. 





rweite 
or, § 
it Ni 
“hino: 
restric 
‘elder 


ezieh 
lerbir 
jegen, 
serad 
‘nino! 
lurchs 
ine | 
inare 
liegen, 
iem V 
entspr 
inien 
legen, 
Ort a 
der Ki 
setzun 


mit sé 
der St 
allen 1 
Gerad 
auf di 
also 
Schme 
] 
Menge 
aber, 
je nac 
die di 
[, x-Ré 
Seiten: 
iektion 
wie @ 
] 
sich € 
Komp 
setzun 
Mischi 
croBer 
Seite « 





non apn 


fes der 
nnenen 
ne der 
durch 
zungen 
en,! in 


‘Ohlen- 


‘Suchs- 
1 noch 
ng der 
lfallige 


n von 
also in 


er 
as 





r. Er- 
Kom- 
srhalt. 
ingen, 
von 
zum 
‘tikal- 
qd zur 
» die 


Kon- 
g. 1). 
2ssen 
unitt- 
ange 
| ist, 
on— 


iOXy- 













Systeme von p-Chinon mit Phenolen. 273 
pweite Komponente; d. h. liegt in diesem ein einfaches Eutektikum 
or, so Wird auch das 7, x-Diagramm des quasibindéren Systems 
it Nitrophenol sich aus zwei, Schmelzlinien zusammensetzen, von 
“hinon,. beziehungsweise der zweiten Komponente, indem. die 
vestrichelte Gerade ab, wie Fig. 2 es zeigt, die beiden Existenz- 
elder von Chinon und der zweiten Komponente durchschneidet. 


Bilden hingegen die beiden Stoffe eine homogen schmelzende, 
hpeziehungsweise durch einen Umwandlungspunkt ausgezeichnete 
Jerbindung, so wird ein dritter Ast im quasibindren System vor- 
iegen, der der Abscheidung der Verbindung entspricht, indem die 
erade ab aufer dem Existenzgebiet der beiden Komponenten, 
‘hinon und der zweiten reinen Komponente, das der Verbindung 
jurchschneidet (vgl. Fig. 3). Hiebei wird, wenn im binaren System 
ine homogen schmelzende Verbindung vorliegt, auch im quasi- 
jindren System ein Maximum. der Schmelzlinie der Verbindung vor- 
iegen, bei einer solchen Schmelze, die die beiden Komponenten in 
iem Verhdltnis enthalt, wie sie der Verbindung beider Komponenten 
entspricht. Dies entspricht dem Gesetze der uniiberschreitbaren 
Linien im ternéren System und wird verstaéndlich, wenn wir iiber- 
legen, da®B die punktierte Gerade CD in Fig. 3 dem geometrischen 
Ort aller binadren Mischungen entspricht, in denen das VerhAltnis 
der Komponeten, die die Verbindung bilden, das der Zusammen- 
setzung der Verbindung ist. 


Bei ternéren Mischungen, die dem Schnittpunkt dieser Geraden 
nit sémtlichen Seitenparallelen ab entsprechen, also das Verhiltnis 
der Stoffe zeigen, wie es der Verbindung entspricht, liegt gegentiber 
allen tibrigen ternadren Mischungen des quasibinédren Systems der 
Geraden ab ein Minimum schmelzpunkterniedrigender Fremdstoffe 
auf die Menge der sich abscheidenden Verbindung vor, es wird 
also jeweils diese Mischung auch im quasibinaren System ein 
Schmelzpunktmaximum aufweisen. 


Dies trifft natiirlich strenge nur dann zu, wenn wir die 
Mengenverh§altnisse in Molbriichen ausdriicken. Driicken wir dieselben 
aber, wie in vorliegender Arbeit, in Gewichtsbriichen aus, weicht 
je nach dem Unterschiede der Molekulargewichte der Komponenten, 
lie die Verbindung liefern, der betrachtete Schnitt durch das 
[,x-Raummodell mehr oder minder ab von der parallelen Lage zur 
Seitenflache der Komponenten, die die Verbindung geben. Die Pro- 
iektion in dem Gibbs’schen Konzentrationsdreieck verlauft dann etwa 
wie ab, oder ab,, in Fig. 1. 

Dies hat zur Folge, da8 das Maximum im quasibinaren System 
sich entsprechend dem Unterschied der Molekulargewichte beider 
Komponenten etwas verschieben kann gegeniiber der Zusammen- 
setzung der Verbindung, und zwar nach der Seite der chinonreichen 
Mischungen, wenn das Molekulargewicht der zweiten Komponente 
gréBer ist als das des Chinons, im umgekehrten Falle nach der 
Seite der an. der zweiten Komponente reicheren Mischungen. 
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Doch macht dieser Unterschied bei Betrachtung des ternirey 
Systems nach Gewichts- oder Molbriichen bei den behandelten 
Fallen eine nur ganz geringe Verschiebung aus, die immerhin mi 
gentigender Sicherheit gestattet, die Zusammensetzung der in Betrach; 
kommenden Verbindungen aus dem Maxima der quasibindren 
Systeme zu ermittein. 

Zur Sicherheit haben wir iibrigens durch Krystallisationsver. 
suche die primar sich abscheidenden Krystalle der sich aus den 
geschilderten quasibindéren 7, +-Diagrammen erschlossenen Ver. 
bindungen. bei ihrer primaren Krystallisationstemperatur gewonnen 
und jodometrisch auf ihren Chinongehalt analysiert. Es kamen hiez, 
jeweils Schmelzen zur Verwendung, bei denen auf 14¢g binare 
Mischung von Chinon mit der zweiten Komponente 1 cm’ Nitrobenzo! 
zugesetzt wurde. Etwa 1 ¢ der terndéren Schmelze wurden in einer 
in einem Krystallisationsapparat etwa der beistehenden Form (Fig. 4) 
befindlichen. Eprouvette langsam abgekiihlit, bis sich eine im 
Verhdltnis zur Gesamtschmeize geringe Menge der Krystalle aus- 
geschieden hatte, dann nach Zertriimmerung der Eprouvette die 
Krystalle abgesaugt, mit etwas Nitrobenzol abgedeckt und rasch 
auf Tonscherben und Filtrierpapier getrocknet. Sodann wurde eine 
bestimmte Menge der abgeschiedenen Krystalle mit einer angesduerten 
Jodkaliumlésung zusammengebracht und das ausgeschiedene Jo 
mit Thiosulfat titriert. 1 Mol Chinon entspricht 2 Atomen Jod. 

Man. darf also. sagen, daf die Zahl und Zusammensetzung 
der aus quasibinéren Systemen erschlossenen Verbindungen. auch 
zutreffen wird im binaren System. 

_ Beztiglich der, Vollstandigkeit des Bildes der Verbindungs- 
fahigkeit. zweier. derart untersuchter Stoffe miissen wir jedoch die 
Moglichkeit im Auge. behalten, daS eine binére Verbindung, die im 
bindren System. zur Abscheidung kommt, im quasibindren System 
aber nicht mehr zum Ausdruck kommen. braucht., Dies. tritt dann 
ein, wenn die betreffende Verbindung im terndéren System einen 
Umwandlungspunkt aufweist, wie dies z, B. bei einigen Racever- 
bindungen ja eine bekannte Tatsache ist. 

Die Projektion des. 7, x-Raummodells gibt fiir diesen Fall bei- 
spielsweise die Fig. 5 wieder. 

Entspricht das quasibinére System relativ geringen Mengen 
des dritten Stoffes konstanten Gehaltes, etwa.aiso a,b, ent- 
sprechend, wird die Schmelzfliche der Verbindung von diesem 
System geschnitten und es kommt im quasibinéren Svstem die Ver- 
bindung zum Ausdruck. Bei héheren Gehalten des dritten Stoffes 
nach Uberschreitung des Umwandlungspunktes u, also etwa im 
quasibinaren’ System a,b, wird die Schmelzflache der Verbindung 
nicht mehr geschnitten, sondern die der beiden Komponenten, und 
das quasibinare System zeigt zwei sich in einem Punkt schneidende 
Schmelzlinien, als ob die beiden Stoffe keine Verbindung gdaben. 

Einwandfrei | kann man aiso die Existenz saémtlicher Verbin- 


dungen beider Stoffe' auS dem quasibiniren System nur dann fest- 
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stellen, wenn man im terndren System sich. nicht zu weit vom 
pindren System entfernt, d. h. im Grenzfall eben bei Aufnahme des 
pindren Systems. 

Bei den anfanglichen Versuchen im quasibindaren System hatte 
sich zundchst ein konstanter Nitrobenzolgehajt von 1 cm” auf 1 g 
hinirer. Mischung von Chinon mit der zweiten Komponente, im 
allgemeinen als giinstig und ausreichend nach Versuchen mit 
alimahlich steigendem Nitrobenzolgehalt ergeben. 


zur Pumpe 




















Fig. 4. 


Es wurden aber auch in Hinkunft derartig definierte quasi- 
binire Systeme untersucht und mit dem Nitroberizolgehalt nicht 
weiter herabgegangen, als wir die Erfahrungen tiber die Méglichkeit 
der Aufnmahme der reinen binaren Systeme gewonnen hatten, da 
wir aus beiden Systemen, dem bindren und dem quasibindren mit 
|cm* Nitrobenzol, in allen untersuchten Fiillen zum gleichen Er- 
sebnis beztiglich der Zahl und Zusammensetzung allfallig vorliegen- 
der Verbindungen kamen. 

Beziiglich der in vorliegender Arbeit untersuchten Systeme 
kommen je nach dem Charakter der zweiten Komponente drei 
Gruppen in Betracht: 

Die Systeme von Chinon mit 


1. Phenolen, 
2. Aminen, 
3. Kohlenwasserstoffen. 


1. In den Systemen mit Phenolen wurden aus dem Verlauf 
von quasibindéren 7, %#-Schnitten die Existenz der folgenden Ver- 
bindungen! festgestellt: 

1 Chinon—2 Phenol, 

1 Chinon—1 Hydrochinon, 
2 Chinon—1 Brenzkatechin, 
2 Chinon—1 Resorcin, 

3 Chinon—1 Pyrogallol. 


1 Uber den Vergleich mit andersartig zusammengesetzten auf priparativem 
Wege gewonnenen Chinhydrone, siche fallweise im experimentellen Teil. 
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Das binire System Hydrochinon—Chinon konnte bei einige 


Vorsicht auch ohne Nitrobenzolzusatz untersucht werden’ und ergif 
sich gleichfalls ausschlieBlich die Existenz der dquimolekulare 
Verbindung. 


Das System a*Naphtol—Chinon konnte anfanglich tiberhaup, 


nur mit Zusatz von 2cm’ Nitrobenzol auf 1 g binarer Mischun, 
Chinon—Naphtol untersucht werden, da bei einem geringeren Nitro 
benzolgehalt eine zu starke Verschmierung der Schmelze eintrat. 
lieB sich hier bei sehr vorsichtigem Aufschmelzen eine Schmelzlin; 
realisieren, die auf eine 4quimolekulare Verbindung von 


1 Chinon .1 a-Naphtol 


hindeutet. Werden die Schmelzen jedoch nur kurze Zeit erw4rm: 
liegen die Punkte der primaéren Krystallisation erheblich héher un 
das Maximum der Schmelzlinie liegt bei einer Verbindung von 


2 Mol Chinon .1 Mol a-Naphtol, 


Ganz die gleichen Erscheinungen beobachtet man beim Systen 
Chinon—-Naphtol, das sich sowohl mit dem iiblichen Zusatz voy 
| cm’ Nitrobenzol, als auch ohne Nitrobenzol untersuchen lieB. So- 


wohl im_reinen. binéren System Chinon—Naphtol als im quasif 


bindren System mit 1cm’ Nitrobenzol beobachteten wir beim vor 
sichtigen Aufschmelzen der Komponenten einen auf eine aquimole. 
kulare Verbindung deutenden Ast des Schmelzdiagrammes, der sic! 
nach hoheren Temperaturen und chinonreichen Schmelzen ver- 
schiebt, wenn die Schmelzen vor der Bestimmung der primarer 
Krystallisation.,eine Zeit auf. héhere Temperaturen erhitzt werden, 
so da§ das Maximum des 7, x-Diagrammes nunmehr auf eine Ver- 
bindung 
1 B-Naphtol— 2 Chinon 

deutet. 


Wir haben es hier also mit einer Zeitlich stufenweise ve: 
laufenden Bildung der Verbindungen 


1 Naphtol-—2 ‘Chinon 


zu tun, indem sich primar rasch die daquimolekulare Verbindung 
bildet, an die sich dann mit etwas geringerer Reaktionsgeschwindig- 
keit das zweite Molekiil Chinon anlagert. 


Fassen wir diese bisherigen Ergebnisse vom valenzchemischer 
Standpunkte zusammen, so diirfen wir im Hinblick auf die Syn- 
basie der Zusammensetzung der Chinhydrone mit der Zahl de! 
OH-Gruppen in der Phenolkomponente sagen, da’ im allgemeiner 
die Bindung im Sinne, Willstaétter und Piccard’s! durch die 


‘ OH-Gruppe erfolgt und dort wo die OH-Gruppen in einem Molekii 


nahe beieinander liegen, aus sterischen Griinden diesen gegeniibe! 
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das Chinon sich gegebenenfalls auch nur mit einem Valenzkraftfeld 
betatigen kann; z. B. beim Brenzchinon, Resorcin- und Pyrogallochinon. 


Dort, wo die OH-Gruppen réumlich weit genug entfernt sind. 
beim Chinhydron des Hydrochinon, im Grenzfall, wenn 2 Mol des 
einwertigen Phenols mit Chinon zusammentreten, betatigen sich 
unbedingt beide Valenzkraftfelder des Chinons. 


Bei Anwesenheit der intensiveren Valenzkraftfelder der OH- 
Gruppen sind also wahrscheinlich diese und nicht die benzoiden 
Restvalenzen wirksam. Eine Mitwirkung dieser scheint bereits bei 
den Systemen von p-Chinon mit den beiden Naphtolen vorzuliegen. 
Die Bindung eines Molekiil Chinon an das krdftigere Valenzkraft- 
eld der OH-Gruppe der Naphtole erfolgt mit momentaner Geschwindig- 
keit, wiéhrend die Anlagerung des zweiten Molekiils Chinon_ver- 
mittels der benzoiden Restvalenzen mit erheblich geringerer Ge- 
schwindigkeit von statten geht. 

Bei den Naphtochinonen kénnen also auch die angelagerten 
Molekiile Chinon 4hnlich wie im Brenzkatechin, Resorcin und 
Pyrogallchinon, nur mit je einem Valenzkraftfeld wirken. 


Bei Untersuchung der quasibinéren Systeme von Chinon mit 
den drei isomeren Nitrophenolen, 1, 2, 4-Dinitrophenol und Trinitro- 
phenol (Pikrinsdure) mit einem konstanten Gehalt von 1 cm? Nitro- 
benzol auf 1 g binadrer Mischung je zweier der obgenannten Stoffe. 
durch H. Strzelba, ergab sich, da® die Einfiihrung einer Nitro- 
gruppe in m- und o-Stellung, beziehungsweise von mehr Nitrogruppen 
in das Phenol, dessen Verbindungsfahigkeit Chinon gegeniiber 
scheinbar vollkommen aufhebt, indem sich in den quasibinaren 
Systemen blo die Schmelzlinien der Komponenten, nicht aber 
solche einer Verbindung beider beobachten liefen. 


Nur im System Chinon und p-Nitrophenol, wo nur eine die 
Verbindungsfahigkeit der OH-Gruppe Chinon gegeniiber schwachende 
Nitrogruppe vorhanden ist und diese raumlich von ersterer am 
weitesten entfernt ist, bleibt die Intensitat des Valenzkraftfeldes 
noch tiber dem Schwellenwert, der zur Bildung der Verbindung 
mit Chinon im festen Zustande n6tig ist. 

In diesem System liegt, wie Fig. 18 im besonderen es zeigt, 
aufer den Léslichkeitskurven der Komponenten noch eine solche 
einer Aquimolekularen Verbindung vor, die sich durch erhebliche 
Dissoziation im Schmelzflu®@ auszeichnet, was also auf eine relativ 
geringe Affinitat der Komponenten hindeutet. 

Interessant ist also, daB8 Chinon 2 Molekiile Phenol auf- 
zunehmen vermag, vom p-Nitrophenol jedoch nur mehr | Molekiul. 


Das System Triphenylcarbinol—Chinon, das sich leicht sowohl! 
mit als ohne Nitrobenzolzusatz untersuchen lieB, ergab keine Anhalts- 
punkte fiir die Existenz einer Verbindung, in dem hier nur einfache, 
in ihrer Lage mit steigendem Nitrobenzolgehalt nach der Seite der 
chinonreicheren Schmelzen sich verschiebende Eutektika beobachtet 
wurden, wie im besonderen Fig. 19 es zeigt. 
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2. Was die Systeme mit Aminen anlangt, so lieBen sich iiber. 
haupt nur die quasibinéren Systeme mit konstantem Nitrobenzo). 
gehalt, und zwar nur von Chinon mit p-Toluidin, a- un 
8-Naphtylamin mit Erfolg untersuchen, wihrend auch dies bei dep 
Systemen von Chinon mit den Phenylendiaminen, beziehungsweise 
Nitrosodimethylanilin nicht gelang. 

Im quasibinaéren System p-Toluidin—Chinon besteht bei sehr 
vorsichtigem Aufschmelzen, wie im besonderen Fig. 20 es zeigt, das 
T, x-Diagramm blo®B aus den Schmelzlinien von Chinon und 
p-Toluidin. Erwaérmt man die Schmelzen einige Zeit vor der Be. 
stimmung, steigen im mittleren Konzentrationsgebiet die Punkte der 
primaren Krystallisation nach hdheren Temperaturen an und man 
erhalt je nach der Erwérmungsdauer und Temperatur der Schmelzen, 
einen bei verschiedenen Temperaturen liegenden dritten Ast des 
Diagrammes, der einer dquimolekularen Verbindung beider Kom. 
ponenten entspricht. Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung lift 
sich also zeitlich verfolgen. Ahnlich wie bei Einfiihrung von einer 
Nitrogruppe in» das Phenol in p-Stellung die Zahl der von Chinon 
aufgenommenen Molekiile um Eins vermindert wird, ist das gleiche 
der Fall bei Einfiihrung einer CH,-Gruppe in das Anilin, von dem 
Chinon bekanntlich 2 Molekiile aufnimmt. 

Das System a-Naphtylamin—Chinon lief sich nicht nur mit 
dem iblichen Nitrobenzolgehalt, sondern auch ohne einen solchen 
bei einiger Vorsicht untersuchen. 

Wie im besonderen Fig. 21 zeigt, bildet sich bereits bei vor- 
sichtigem Aufschmelzen, sowohl im bindren, als im quasibindren 
System mit Nitrobenzol eine a4aquimolekulare Verbindung, die ihre 
Zusammensetzung auch bei steigender Erhitzungsdauer und Tem- 
peratur der Schmelze nicht andert. Diese beiden Faktoren bewirken 
nur ein Ansteigen der Temperatur der primadren Krystallisation, 
d. h. die zunachst in den Schmelzen noch stark dissoziierte Ver- 
bindung bildet sich in den Schmelzen mit der Zeit in hdheren 
Konzentrationsbetrigen. 

Im System $-Naphtylamin—Chinon, das nur mit Nitrobenzol- 
zusatz untersucht werden konnte, wurden bei vorsichtigem Aul- 
schmelzen im 7, +-Diagramm nur die Schmelzlinien der Komponenten 
beobachtet und nicht die einer Verbindung. Bei sehr lang andauernder 
Erhitzung der Schmelze beobachteten wir auBerdem zwei neue Aste 
des Zustandsdiagrammes, die auf die Existenz der beiden Ver- 
bindungen 

1 B-Naphtylamin —1 Chinon, 


beziehungsweise 
1 8-Naphtylamin — 2 Chinon 


hindeuten. 


In valenzchemischer Beziehung diirfen wir also vermuten, daf 
bei den Chinhydronen der Amine primar das kraftigere Valenz- 
zentrum der Aminogruppe wirksam ist und sekundar in einzelnen 
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Fallen, z. B. beim $-Naphtylamin sich auch die benzoiden Rest- 
yvalenzen betadtigen kénnen. 

3. Was die Systeme von Chinonen mit Kohlenwasserstoffen 
anlangt, so lassen sich die binaéren Zustandsdiagramme bei Ver- 
wendung kleinerer Substanzmengen sogar nach der Serienmethode 
einwandfrei aufnehmen. 

Wie man auf den folgenden Figuren 23 bis 29 sieht, gibt 
Chinon weder mit Triphenylmethan noch mit Naphtalin, Acenaphten, 
Phenanthren, Fluoren, sowie auch nicht mit Diphenylamin und 
Carbazol Verbindungen im festen Zustande, indem das Zustands- 
diagramm in allen sechs untersuchten Fallen aus den Schmelzlinien 
der beiden Komponenten besteht, die sich in eutektischen Punkten 
schneiden. Diese Tatsache macht die Beobachtungen von Haakh,} 
beziehungsweise Pfeiffer? verstandlich, da§8 Fluoren, Naphtalin (so- 
wie nach diesen Autoren auch Stilben und Anthracen) mit Chinon wie 
mit Chloranil auch erheblich tiefere Farbungen, jedoch noch keine 
isolierbaren Chinhydrone liefern; d.h. die Konzentration der ge- 
bildeten Chinhydrone ist so gering, da® sie nicht im festen Zustande 
abgeschieden werden. Harid in Hand damit geht der Umstand der 
Leichtigkeit der Aufnahme dieser Zustandsdiagramme, weil infolge 
der geringen Konzentration (oder vielleicht auch Bildungsgeschwindig- 
keit) dieser Chinhydrone die oben geschilderten Momente wegfallen, 
die die Aufnahme der einschléigigen Zustandsdiagramme erschweren. 


Schwierigkeiten boten sich nur _ beziiglich des Systems 
Chinon—Anthracen. Hier konnte einmal nur in Etnzelversuchen 
gearbeitet werden und zundchst im quasibindren System. Spater 
gelang es ums auch, das reine bindre Zustandsdiagramm aufzu- 
nehmen. Aus beiden Versuchsreihen folgt die Existenz einer Aqui- 
molekularen Verbindung. Es mu also méglich sein, auf prapara- 
tivem Weg ein Chinhydron des Anthracens zu isolieren. Bei diesem 
sind also die benzoiden Restvalenzen wirksam, indem bei Anthracen, 
scheinbar infolge seines konstitutionellen Baues, Chinon gegeniiber 
ginstigere Bedingungen fiir deren Betatigung vorliegen als bei 
den uibrigen Kohlenwasserstoffen. 


Experimenteller Teil. 


1. Das System Chinon—Nitrobenzol. 


Aus den in Tabelle I wiedergegebenen Versuchen ergibt sich 
die in Fig. 6 dargestellte Léslichkeitslinie von Chinon in Nitrobenzol, 
aus der, wie eingangs erwdahnt, hervorgeht, daB Nitrobenzol Chinon 
gegentiber inert ist, indem im gesamten untersuchten Konzentrations- 
gebiet ein Bodenkérperwechsel nicht eintritt, Chinon also als ein- 
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ziger Bodenkérper im Konzentrationsgebiet von 0 bis 75°/, Nitro. 


benzol vorliegt. 


Tabelle I. 
Menge: Chinon 4°000 g. Zusatz von Nitrobenzol. 


Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 0°0 3° 
2 . 


10°11 13°4 16°4 § 19+ 
Temp. der primiren Krystallisation.. 115°0 11 D 


5 
5 108° 106°0 104: 


iva | 
- 
~~ 
—_— 
— 
bo 


Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 24°4 28°7 34: 
Temp. der primiren Krystallisation.. 100°0 98°0 94: 


ern an 
co w 
— & 
oS 3 
co f} 
“1 
oS on 
oo - 


qn 
© 
nn 
c 
oe) 


Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 50°2 52°5 5 
Temp. der primaren Krystallisation.. 80:0 77°5 74°0 70°5 68:0 66: 


Gewichtsprozent Nitrobenzol....... 63°5 65°6 67°5 
Temp. der primiren Krystallisation.. 64:0 60°5 56:0 
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2. Das System p-Chinon — Phenol —Nitrobenzol. 


Wie man aus den in Tabelle II wiedergegebenen und in Fig. / 
graphisch dargestellten Versuchsergebnissen sieht, lauft (in Uber- 
einstimmung unserer Ausfiihrungen ‘im einleitenden Teil) der Ast des 

| quasibinaren Systems Phenol— Chinon mit 1 cm’ Nitrobenzol, der 

| der primaren Abscheidung des Phenochinons entspricht, durch ein 
ba Maximum bei rund 64°/, entsprechend der bekannten Zusammen- 

| setzung des Phenochinons mit 1 Mol Chinon auf 2 Mol Phenol, fiir 
die sich ein Gehalt von 63°5°/, Phenol berechnet. 


Dieser Fall kann demnach als Illustration dienen fiir die Zu- 
verlaBlichkeit und Exaktheit der oben geschilderten thermoana- 
lytischen Methode, die also andrerseits gegeniiber der rein prapara- 
tiven Methode den Vorteil einer gewissen Systematik besitzt. 
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Tabelle II. 

Konst. Gehalt an Nitrobenzol. 1 cm* auf 1 ¢ Chinon-Phenolgemisch. 
Gewichtsprozent Phenol............ 0° 10 20 30 40 50 
Temp. der primaren Krystallisation.. 70:0 62°0 54°0 45°0 38:0 42°0 
Gewichtsprozent Phenol............ 60 70 80 90 100 


Temp. der priméren Krystallisation.. 48°0 48°0 41°0 30°5 unter — 11°0 


3. Das System Hydrochinon— Chinon. 


Die Ergebnisse der Einzelversuche mit diesem System sind 
in der folgenden Tabelle Ill wiedergegeben. 

Die ersten Versuche wurden mit Sitte mit dem quasibindren 
System._mit.1.cm’ Nitrobenzol auf 1g binérer. Mischung_durch- 
gefihrt. Wie man aus der graphischen Darstellung in Fig. 8 (ge- 
strichelte Kurve) sieht, entspricht das Maximum der Schmelzlinie 
nicht scharf der Zusammensetzung der 4quimolekularen Verbindung. 
Dies ist jedoch der Fall sowohl bei den Versuchen mit Dobotzky 
als mit Sutter, die sich zwanglos in eine, in Fig. 8, ausgezogene 
Kurve ordnen lassen. Diese Kurve liegt, sofern es sich um die 
Schmelzlinie des Chinhydrons handelt, in ihrer Ganze oberhalb, 
d.h. bei etwas héheren Temperaturen als die Sitte’sche Kurve. 
Dieser Unterschied erklart sich daraus, dafB eben Sitte, der hier 
die ersten Versuche anstellte, tunlichst sofort nach dem Aufschmelzen 
die Bestimmung durchgefiihrt hat, wahrend sowohl Dobotzky als 
Sutter zwischen dem Aufschmelzen und der Bestimmung soviel 
Zeit verstreichen lieBen, daB die Chinhydronbildung in der Schmelze 
in dem dem Gleichgewicht entsprechenden Betrage von statten 
gehen konnte. 

Es geht also die Chinhydronbildung beim Zusammenschmelzen 
der Komponenten nicht momentan, sondern mit Zeitlich noch nach- 
weisbarer Geschwindigkeit von statten, ein Umstand, auf den wir 
bei den Versuchen mit dem reinen binaren System Chinon—Hydro- 
chinon noch zurtickkommen werden. 

Aus den bisher erdrterten Versuchen mit dem quasibindren 
System folgt also die Existenz einer einzigen Verbindung, der aqui- 
molekularen, fiir die sich ein Gehalt von 49°5°/, Chinon berechnet, 
indem aufSer den Schmelzlinien der Komponenten nur ein einziger, 
durch ein bei diesem Chinongehalt liegendes Maximum gehender 
dritter Ast ‘des Zustandsdiagrammes vorliegt. In Ubereinstimmung 
damit stehen die Krystallisationsversuche. Es schieden sich aus 
einer Schmelze des Verhaltnisses 


Chinon/Hydrochinon 
75/25 primar bei 188° Krystalle mit 47°2°/, Chinon, 
25/75 primar bei 129° Krystalle mit 48°4°/, Chinon 
nach Versuchen mit Dobotzky, beziehungsweise 
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Chinon/Hydrochinon 


70/30 primar bei 140° Krystalle mit 47°9°/, Chinon, 
40/60 primar bei 143° Krystalle mit 46°9°/, Chinon 


nach Versuchen mit Sutter ab. Die Krystalle entsprechen also der 
aquimolekularen Verbindung. 


Der Mindergehalt an Chinon gegeniiber der berechneten Zah| 
von 49°5 erklart sich hier, wie im folgenden, durch das anhaitende 
Nitrobenzol. 


Tabelle IIL. 


System p-Chinon—Hydrochinon. 
I, Bei konstantem Gehalt von 1 cm* Nitrobenzol auf 1 ¢ der Mischung. 























Gewichtsprozent | Temperatur der priméren Krystallisation 
p-Chinon | 

| a) Sitte b) Dobotzky | c) Sutter 
100 71 71 | 72 
95 105 105 | — 
90 120 122 120 
85 128 — | a 
80 135 135 | 133 
70 138°5 139°5 139 

65 139°5 — 

60 139°5 143°5 143 

50 139°5 145°5 144°5 
40 136°5 142°5 143 
30 132 134°5 138 
25 128 —- — 
20 124 ~- 125 
15 128 -- — 
10 132 -- 133 
5 138 — -- 
0 143 — 143 

















II. Ohne Nitrobenzolzusatz mit Dobotzky. 


Gewichtsprozent .... 100 95 90 80 70 60 
Temperatur ........ 114°5 123°51 140°01 153 1611 166 
Gewichtsprozent .... 50 40 30: 20 5 10 O 


1 
Temperatur ........ 169 166 159°52 152°5 155° 1602 169 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 107° 


2 >’ > > >» 250° 


Im weiteren wurde mit Dobotzky versucht, zundchst durch 
Einzelversuche das. Zustandsdiagramm des reinen biniren Systems 
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le EET, 

hinon—Hydrochinon aufzunehmen. Wie die obere ausgezogene F f 

‘urve in Fig. 8 es zeigt, gelang dies in der Tat und die Ergeb- ; : ‘| 

isse sind grundsdtzlich die gleichen wie im quasibinaren System, hd, H 

die Existenz einer einzigen, der Aaquimolekularen Verbindung. 4 i 

SO der AuBer den Schmelzlinien der Komponenten liegt ein durch i i y 
ein Maximum bei der Zusammensetzung der a4quimolekularen Ver- Me 411 

n Zahl pindung gehender Ast des Schmelzdiagrammes vor. Das Eutektikum me f 
ftendemmmeet Verbindung mit Hydrochinon liegt bei 22°/, Chinon und 150°, i 


das der Verbindung mit Chinon bei 97°/, Chinon und 107°. 
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Interessant sind die Ergebnisse der nun anschlieBend unter- 
nommenen Versuche, das Zustandsdiagramm durch Serienversuche 
aufzunehmen, die in der folgenden Tabelle IV wiedergegeben er- 
scheinen und in der Fig. 8 durch den punktierten Kurvenzug ver- 
einigt sind. 

Wahrend auf der Seite der hydrochinonreichen Schmelzen, wo 
die Temperaturen des Einschmelzens der Komponente a priori héher 
sein muissen, bis auf einen Punkt sich die Temperaturen der pri- 
maren Krystallisation an die des auf vorbesprochene Art gewonnenen 
Diagrammes anschmiegen, weichen die durch Serienversuche ge- 
wonnenen Ergebnisse auf der Seite der chinonreichen Schmelzen 
60 erheblich ab. 


66 Man beobachtet eine instabile Schmelzlinie von reinem Chinon i 
sowie ein instabiles Eutektikum bei 75° und 62°’, Chinon, von 1 
dem die Schmelzlinie einer neuer Krystallart auf den stabilen i 
Schmelzpunkt des Chinhydrons rasch ansteigt. ib 


Gleichzeitig erscheinen die erstarrten Schmelzen in diesem {9 

Gebiet weiflich, doch geht diese Fiarbung nach langerem Liegen, as 

rch fund zwar von einzelnen Zentren aus, in die bekannte griinlich- 
metallische Firbung des Chinhydrons tiber, welche die erstarrten 
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Schmelzen dieses Gebietes bei den vorbesprochenen Einzelversuchen 
a priori Zeigten. 
Tabelle IV. 


System Hydrochinon — Chinon. 


a) Menge: Chinon 2°00 ¢. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Hydrochinon........ 0°0 3°38 15°61 23°38 30°08 
Temp. der primaren Krystallisation ... 114°5 111°656 102°01 94:0 87°01 
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 35°45 41°85 42°70 44°31 45°28 
Temp. der priméaren Krystallisation:.... 80°0 116°01 126°01 135°0 139°) 
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 47°64 50°25 54°25 


Temp. der priméren Krystallisation... 153°0 166°0 168°0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75° 


b) Menge: Hydrochinon 2°00 g. Zusatz_ von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Hydrochinon....... . 100°0 90°5 84°4 77°42 = (72°22 
Temp. der primaren Krystallisation ... 169°0 160°0 155°51 150°0 155-01 
Gewichtsprozent Hydrochinon........ 67°64 59°0 54°62 48°37 


Temp. der primaren Krystallisation... 159°O  161°01 168°0 162-0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 150° 


Diese Erscheinungsfolge méchten wir dahin deuten, daB eben 
die Geschwindigkeit der Chinhydronbildung in der Schmelze nicht 
so rasch erfolgt, daB sich sofort beim Zusammenschmelzen die dem 
Gleichgewicht entsprechende Menge bildet. Bei den Serienversuchen 
war die Menge des in der Schmelze gebildeten Chinhydrons zu- 
nachst in den Gebieten, in denen zum Aufschmelzen relativ niedrigere 
Temperaturen verwendet werden konnten, relativ klein, so da8 eine 
instabile Schmelzkurve des Chinons und vielleicht auch das instabile 
Eutektikum mit Hydrochinon realisiert werden konnte. Bei den 
Einzelversuchen dagegen, wo nach. dem. Aufschmelzen und der 
Bestimmung jedenfalls gentigende Zeit verflossen war, haben sich 
scheinbar die wahren Gleichgewichte eingestellt. 


4. Die Systeme von Chinon mit Brenzkatechin und Resorcin. 


Beide Systeme wurden nur im quasibinaéren System mit einem 
konstanten Nitrobenzolgehalt von lcm’ auf 1g binarer Mischung 
mit Sitte untersucht. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V 
und VI wiedergegeben und in den Figuren 9 und 10 zur graphischen 
Darstellung gebracht. 

Wie man sieht, durchlauft die Léslichkeitslinie des Chinhydrons 
im System mit Brenzkatechin ein Maximum bei der Zusammensetzung 
der Verbindung 2 Chinon-1 Brenzkatechin, fiir die sich ein Gehalt 
von 66°3°/, Chinon berechnet. 
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Mit Dobotzky angestellte Krystallisationsversuche im System 
Brenzkatechin—Chinon ergaben das folgende Resultat. 

Ternaére Schmelzen des Verhdltnisses Brenzkatechin — Chinon 
10:90, die auf 1g Mischung dieser beiden Stoffe 1 cm’ Nitrobenzol 
enthielten, scheiden primar Krystalle bei rund 82° ab, die 63°99°/, 
‘hinon enthielten, also der Verbindung 2 Chinon-1 Brenzkatechin 
ntsprachen, was mit dem 7. %-Diagramm im _ besten Einklang 
teht. 

Tabelle V. 
System p-Chinon—Brenzkatechin. 
Konstanter Zusatz von 1 cm* Nitrobenzol auf 1 ¢ Gemisch. 
ewichtsprozent p-Chinon.......... 100 90°0 80-0 65 55 45 

. Brenzkatechin ..... 0 10°0 20°0 35 45 55 
emp. der primaren Krystallisation .. 70 82 93 98 96 89 
Gewichtsprozent p-Chinon.......... 30 20 15 10 0 

> Brenzkatechin...... 70 80 85 90 100 
Temp. der primaren Krystallisation .. 62 44 29 35 65 


Tabelle VI. 
System y-Chinon — Resorcin. 


Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm’ auf 1g Gemisch. 


Gewichtsprozent p-Chinon........... 100 95 90 80 70 60 

’ ROGNOIN sickest... 0 5 10 20 30 40 
Temp. der primaéren Krystallisation ... 70 64 84 96 101 101 
Gewichtsprozent p-Chinon........... 50 40 30 20 te 

> ee ea 50 60 70 80 90 ©6100 
Temp. der primaren Krystallisation... —1 —1!1 -—1lt —t1 53 69-5 


1 Syrupése Schmelzen, die auch durch Impfen nicht zu krystallinen Abschei- 
dungen gebracht werden konnten. 









0} | 
Brenzhatechin - Chinoa 





+ Reso-cin - Chinon 














| + 
7" —> % Brenzkhatechin | % Aesoroa 
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Fig. 9g . Fig. 1 0. 


DaB die gefundene Zahl kleiner ist als die theoretische, ist 
verstandlich und liegt in der Fehlergrenze, da die unvermeidlich 
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anhaftende Mutterlauge den Chinongehalt herabsetzt. Aus dem 
quasibinéren Zustandsdiagramm ergibt sich also die Existenz der 
von K. H. Meyer, Ber. 42, 1153 (1909), beschriebenen dquimolaren 
Verbindung sowie der Chinonaérmeren, von M. Siegmund, Mon, 
Chem. 29, 1087 (1908), beschriebenen der Zus. 1 Chinon 2.Brenz. 
katechin nicht. 

Im quasibinéren System Chinon—Resorcin mit 1 cm’ Nitro. 
benzol auf 1 g binérer Mischung lassen sich infolge hoher Viskositiit 
und der daraus folgenden geringen Krystallisationsgeschwindigkeit 
— eine Eigentimlichkeit der meisten Systeme mit Resorcin — die 
Temperaturen der primiren Krystallisation im Gebiet von etwa 
45 bis 85°/, Resorcin (auf Chinon gerechnet) nicht ermitteln. 

Immerhin erweist der realisierbare Teil des in Fig. 10 dar. 
gestellten 7,2#-Diagrammes die Existenz eines Chinhydrons der 
Zusammensetzung von 

2 Chinon .1 Resorcin, 


da die Léslichkeitskurve durch ein Maximum lauft, bei der Zu- 
sammensetzung einer solchen Verbindung, fiir die sich ein Chinon- 
gehalt von 66°3°/, berechnet. Mit diesem Resultat stehen die mit 
Dobotzky ahgestellten Krystallisationsversuche im besten Einklang. 
Denn eine ternire Schmelze, in welcher das Verhdltnis Chinon: Re- 
sorcin 90:10 «betrug und die auf 1g dieser beiden Stoffe 1 cm’ 
Nitrobenzol enthielt, schied bei 82° die ersten Krystalle ab. (Primiire 
Krystallisation nach Sitte 84°.) Die Krystalle enthielten 64°2°/, 
Chinon. Das Vorliegen eines Gebietes, in dem keine Krystallisation 
eintritt, deutet auf Krystallisation einer neuen Krystallart. Als solche 
dirfte ‘das von Nietzki, Ann. 215, 176 (1882), beschriebene Aqui- 
molaren Chinhydron in Betracht kommen. 


5. Das System Chinon—Pyrogallol. 


Das Zustandsdiagramm des reinen binaéren Systems aufzu- 
nehmen, gelang uns trotz vorsichtigstem Arbeiten nicht. 

Das quasibinire System mit 1 cm’ Nitrobenzol auf 1 g binarer 
Mischung wurde sowohl mit Sitte als mit Sutter untersucht. Die 
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle VII wiedergegeben 
und in Fig. 11 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Beide Bearbeiter haben die Schmelzen vor der Bestimmung 
langere Zeit auf hdéherer Temperatur gehalten. Nur so erhalt man 
iibersichtliche Versuchsergebnisse. Beide Versuchsreihen zeigen tiber- 
einstimmend, da auffer den Schmelzlinien der Komponenten — die 
von Chinon erstreckt sich tiber ein minimales Konzentrationsgebiet 
— ein, primarer Ausscheidung eines Chinhydrons entsprechender 
Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt, der durch ein Maximum be! 
der Zusammensetzung der Verbindung 
3 Chinon . 1 Pyrogallo! 


geht, fiir die sich ein Gehalt von rund 27°/, Pyrogallol und 73°/, 
Chinon berechnet. 
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den Versuchen mit Sitte 
Maximums das Gleichgewicht nicht erreicht war, indem. infolge 
groBeren Dissoziationsgrades des Chinhydrons die primdren. Erstar- 
tiefer liegen, diirfte bei den Versuchen mit 
Sutter auch in diesem Konzentrationsgebiet das Gleichgewicht 
erreicht worden sein, indem die Temperaturen der primaren Kry- 
stallisation bei wiederholten Versuchen sich nicht mehr 4nderten. 


Tabelle VIL. 


System Chinon — Pyrogallol. 


Konstanter Gehalt von 1 cm* Nitrobenzol auf 1¢ Gemisch. 
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in der Nahe des 

















Gewichtsprozent Temperatur der priméren Krystallisation 
| Chinon Pyrogallol | Versuche mit Sutter | Versuche mit Sitte 
_——— 
| | : L 
| 100 0 2 71 
| 95 5 | - 91 
90 10 | 105 102 
85 15 | — 109 
80 20 | 116 — 
75 25 — 112 
70 30 | 115 111 
65 35 | -— 110 
60 40 | 102°5 105 
50 50 | 86 88 
45 55 —- 76 
40 6G 70 72 

| 30 70 54 56 

| 20 80 39 41 
15 85 — 4 
10 90 62 59°5 

| 0 100 82 82°5 
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Bei diesen Versuchen war die Schmelze zweimal auf 130° 
und dreimal auf 150° erhitzt worden. Auch die Bildung dieses 
Chinhydrons erfolgt beim Zusammenschmelzen der Komponenten 
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nicht sofort, sondern in Zeitlicher Reaktion. Dies deutet schon eip. 
mal der Unterschied der Versuche mit Sitte und Sutter an; noch 
scharfer kommt dies zum Ausdruck aus Versuchen mit Dobotzky, 
der versucht hat, die Temperaturen der primaren Krystallisation 
sofort nach dem Aufschmelzen zu ermitteln. 


Bei diesen Versuchen, auf deren gesonderte Wiedergabe ver. 
zichtet werden soll, da die Zeitdauer und Temperatur des Schmelzens 
nicht vergleichbar waren, erhalt man infolge der zeitlichen Bildung 
des Chinhydrons unklare, nicht in einem Kurvenzug vereinbare 
Resultate. Sie sind aber von einigem Interesse wegen der Ergebnisse 
der damals angeschlossenen Krystallisationsversuche. 


Eine ternaére Mischung von 1 cm’ Nitrobenzol auf eine biniire 
Mischung des Verhdltnisses Chinon=Pyrogallol = 90/10 ergab in 
zwei Versuchen eine primare Abscheidung von Krystallen von 45:9, 
beziehungsweise 45°/, Chinon, was der Zusammensetzung einer 
aquimolekularen Verbindung entsprach, fiir die sich ein Gehalt von 
46°2°/, Chinon berechnet. Desgleichen ergab eine d4quimolekulare 
Schmelze von Chinon und Pyrogallol mit 1cm’* Nitrobenzol auf 
1 g Mischung bei 90° die primaére Abscheidung von Krystallen mit 
45°9°/, Chinon. 

Wir diirfen also vermuten, da die Bildung des Chinhydrons 
mit 3 Mol Chinon auf 1 Pyrogallol, wie sie sich aus dem quasi- 
binéren 7,x-Diagramm bei Einstellung des schlieBlichen Gleich- 
gewichtes ergibt, stufenweise in zeitlicher Reaktion erfolgt, deren 
erste Stufe die Aquimolekulare Verbindung ist. 


DaB8 aber auch die Bildungsgeschwindigkeit der 4quimolekularen 
Verbindung nicht erheblich ist, zeigt der Umstand, da8 bei Wieder- 
holung des Krystallisationsversuches mit der Schmelze, die in bezug 
auf Chinon und Pyrogallol 4quimolar war, bei besonders  vor- 
sichtigem Aufschmelzen die primare Krystallisation einmal um 10° 
tiefer erfolgte, zum zweiten die primar abgeschiedenen Krystalle 
0°/, Chinon enthielten, also reines Pyrogallol darstellten. 


Bei diesem Versuch hatte sich demnach noch nicht geniigend 
vom zweiterwahnten Chinhydron gebildet, als dafi es sich primar 
aus der Schmelze ausgeschieden hatte. 


Die Annahme der Bildung eines 4quimolekularen Chinhydrons 
als Zwischenprodukt bei der Zeitlichen Bildung des Chinhydrons 
mit 3 Chinonen auf 1 Pyrogallol erscheint deshalb nicht verwunder- 
lich, weil wir eine analoge Erscheinungsfolge bei den Systemen 
der Naphtole mit Chinon schrittweise verfolgen konnten. 
In diesen Fallen erscheinen die dauBeren Bedingungen giinstiger, 
wahrend beim System Pyrogallol—Chinon, wie bereits oben erwahnt, 
die 7, x-Kurven in einiger Entfernung vom Gleichgewicht in den 
Schmelzen zu ganz uniibersichtlichen Resultaten fiihrten. 
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6. Die Systeme der beiden Naphtole mit Chinon. 


Das System §£-Naphtol—Chinon lieB sich nur unter ganz 
besonderen VorsichtsmaBregeln untersuchen, da, wie wir im folgenden 
sehen werden, die Bildung des Chinhydrons stufenweise in Zeitlich 
verlaufender Reaktion erfolgt. Wenn man die Zeitdauer und Tem- 
peratur der Erhitzung der Schmelzen nicht sehr sorgfaltig unter 
vergleichbaren Bedingungen durchfithrt, so kommt man zu unklaren 
uniibersichtlichen Resultaten. Nach Erkenntnis dieses oberwahnten 
Umstandes gelang es uns, die Schmeizlinie dieses Systems fiir 
zwei Grenzzustande einen Anfangszustand des vorsichtigsten Auf- 
schhmelzens und fiir einen Endzustand einer ziemlich vollstandig 
verlaufenden Reaktion festzustellen, und zwar sowohl fiir das quasi- 
binare System mit 1 cm’ Nitrobenzol auf 1 g Mischung, als fiir das 
reine bindre System. 


Die Versuchsergebnisse, die zundchst mit Sitte, vornehmlich 
aber mit Sutter durchgefiihrt wurden, sind in der folgenden 
Tabelle VIII wiedergegeben und in Fig. 12 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht. 


Wie man sieht, zeigen sdmtliche Kurven, auBer den Schmelz- 
linien der Komponenten, Aste des Zustandsdiagrammes, die der 
primaren Abscheidung eines Chinhydrons entsprechen und durch 
ein Maximum gehen. Dieses Maximum entspricht sowohl beim quasi- 
bindren als beim binadren System fiir die Grenzkurve des vorsichtigen 
Aufschmelzens der Zusammensetzung einer dquimolekularen Ver- 
bindung, fiir die sich ein Gehalt von rund 57°/, Naphtol, beziehungs- 
weise 43°/, Chinon berechnet. 


Da8B diese Verbindung unter den gegebenen Bedingungen im 
Schmelzflu8 dissoziiert sein mu, ersieht man aus der Abflachung 
des Maximums dieser besprochenen Kurven. Wenn das Aufschmelzen 
besonders vorsichtig, rasch und bei tunlichst tiefen Temperaturen 
erfolgt, wird die Dissoziation der in Zeitlicher Reaktion in den 
Schmelzen sich bildenden Verbindung eine gr6fere sein. 


Diesen Bedingungen scheinen die ersten Versuche tiber das 
quasibindre System mit Sitte zu entsprechen, nach denen die 
Schmelzlinie des dquimolaren Chinhydrons durchaus eine tiefere 
Temperaturlage aufweist, als nach den Sutter’schen Versuchen und 
infolge erheblicherer Dissoziation im Schmelzflu8 nahezu horizontal 
verlauft. Erhitzt man die Schmelzen lingere Zeit vor der Bestimmung 
auf hédhere Temperaturen, erhdlt man sowohl im binaren, als im 
quasibindren System einen anderen Verlauf der Schmelzlinie des 
Chinhydrons, wie die in Fig. 12 gestrichelt gezeichneten Kurven es 
zeigen. 

Diese Schmelzlinien entsprechen jeweils héheren Temperaturen 
und gehen durch ein Maximum, welches nunmehr bei rund 40°/, 
Naphtol und 60°/, Chinon liegt, also der Zusammensetzung einer 
Verbindung von 


1 Naphtol . 2 Chinon 





—— 


~ cee 
=x. Te Sie! Gr serie 
- 
r =ze 


Eee 


—— —— 
ey anes Hagns 
ee ae apse welt: Bin EE os 


CaitiAiats nn, aartie ti 





G 
. 
; 
| 
} 
| 


SS RR te 





rR. 
U 
; 
| 
i 


a 
“ 


ae Stee eT 


inh 


Cg 





— 


——— sh 
TeabSee ae eee Se nn a 


Sa i es 


SR eee ee we > 





Se ee 
Tae eer ae 


R we 
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entspricht, fiir die sich ein Chinongehalt von 60°/,, bezichungsweise 
ein Naphtolgehalt von 40°/, berechnet. 


Tabelle VIIL. 
System Chinon—{-Naphtol. 


1. Versuche mit 1 cm Nitrobenzol auf 1g Mischung. 




















inp 
| 
a) Versuche mit Sutter | b) Versuche mit Sittc 
Gewichtsprozent Temperatur der primaren Krystallisation 
B-Naphtol 
sofort beim | bei langerer | sofort beim | 
Aufschmelzen | Erhitzung | Aufschmelzen 
| 
0-0 72 —_ 71 
10 67 67 66 | 
20 60 85 59 
30 53 95 52 
40 45 99°5 45 
50 50 95 45 
60 52 85 45 
70 48 70 44°5 
80 47°5 47°5 44 
90 61°5 — 60 
100 70 — 69 














2. Versuche ohne Nitrobenzol mit Sutter. 

















Gewichtsprozent Temperatur der primaren Krystallisation 
@-Naphtol The ' 
sofort beim Aufschmelzen | bei langerer Erhitzung 

0:0 116 —_ 
10 1 110 110 
20: 102 125 
30 « 93 CC | 132 
| 40 81 135 
50 84°5 132 

60 85 . 120°5 

70 80 102°5 
75 75 — 
80 95 — 
90 111 — 
100 122 . — 

! ! | 











Diese Erscheinungsfolge kénnen wir also so deuten, daf das 
Chinhydron des B-Naphtols, das also bei voller Valenzbetatigung 
der Verbindung 1 Naphtol—2 Chinon entspricht, sich Zeitlich lang- 
sam aus den Schmelzen bildet, und zwar in stufenweiser Reaktion, 
indem sich als Zwischenkétper das dquimolekulare Chinhydron 
bildet, welches vom gleichen Schmelzpunkt mit 85° von K. Meyer 
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Sweise JM (Ber. 42, 1149, 1909) beschrieben wurde, wahrend die Chinon 
an von diesem Autor béschriebene Verbindung: 1 Chinon 
-Naphthol, aus unserem Zustandsdiagramm sich nicht anzeigt. 
Die Richtigkeit dieser Erscheinungsfolge konnten wir im tibrigen 
auch durch Krystallisationsversuche mit ochumaizen des quasibinaren 

Systems erharten. 
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Fig. 12. Fig. 13. 
Ship Bei vorsichtigem Aufschmelzen einer ternaéren Mischung von 
| cm’ Nitrobenzol und einer Mischung von Chinon und $-Naphtol des 
___| @ Verhdltnisses von 60°/, $-Naphtol/40°/, Chinon, also unter Be- 
4 dingungen, bei denen die ausgezogene Kurve in Fig. 12 erhalten wurde, 


wie sie die Existenz einer aquimolekularen Verbindung ergibt, 
schieden sich bei 50° Krystalle mit einem Chinongehalt von 40°8°/) 
Chinon ab, wahrend sich fiir die aquimolekulare Verbindung ein solcher 
von 42° 80/, berechnet. Hingegen schied eine Schmelze von 1 cm’ 
Nitrobenzol mit einem Chinon—§-Naphtolgemisch des Verhaltnisses 
60 6-Naphtol/40 Chinon nach langerem Erwaérmen der Schmelze 
auf hOhere Temperaturen, also unter Bedingungen, unter denen die 
gestrichelte, die Verbindung 1 Naphtol . 2 Chinon anzeigende Kurve 
der Fig, 12 erhalten wurde, bei 95° Krystalle eines Chinongehaltes 
von 50°/, ab, wéahrend sich fiir die ohige Verbindung ein solcher 
von 60°/, berechnet. Dies erhadrtet wohl die Zusammensetzung 
einer solchen Verbindung, wenn man bedenkt, da8 der Fehlbetrag 
das @ auf den theoretischen Wert, abgesehen vom anhaftenden Nitrobenzol- 
gehalt, auch auf die nebenher immer verlaufende sekundare Reaktion, 








yung 
Beng. die zu Verschmierungserscheinungen fiihrt, zurickzufihren ist. 
tion, Viel schwieriger noch waren die Untersuchungen des Systems 
dron @ 2-Naphtol—Chinon durchzufiihren, da die éfter erwahnte sekundare, 
eyer § 2U Verschmierungserscheinungen fiihrende Reaktion hier viel starker 


ins Gewicht fallt. 
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Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle IX wiedergegeben 
und in Fig. 13 zur graphischen Darstellung gebracht. Die Schmely. 
linie des reinen binéren Systems lie8 sich trotz aller Bemiihungen 
nicht aufnehmen. 

Tabelle IX. 


System Chinon — «-Naphtol. 


Konstanter Gehalt von 2 cm’ Nitrobenzol auf 1 ¢ Mischung. 












































Temperatur der priméren Krystallisation in ° C. | 
Gewichts- Versuche mit Sutter Versuche mit Sitte | 
— ; mit 2 cm? | mit lem? | 
a-Naphtol Versuche sofort lil Versuche bei Nitrobenzol | Nitrobenzol | 
nach Aufschmelzen| ““"8°re™ Erhitzen auf auf 
der Schmelze ; : | 
1¢ Mischung | 1g Mischung | 
| 
0 o1 ol | 52 71 
5 -- 72°5 | = _— 
10 46 86°5 44 57 °4 
20 39 106-5 106 111°5 
30 30 118 107 — 1 
40 25 121 115 —! 
50 28 116 107 113 
60 28 103°5 92 104 | 
70 22 84 76 89 
80° 15 58 54 66 | 
90 8 25 ae | 35 
95 ++ —- | ~ — 
100 9 | — ae | 
1 In diesem Intervall tritt weitgehende Reaktion unter Verkohlungs- | 
erscheinungen auf. 


Auch die Versuche, die zundchst mit Sitte im quasibiniéren 
System mit 1 cm’ Nitrobenzol auf 1 g Chinon Mischung Chinon— 
a-Naphtol angestellt wurden und in Fig. 13 durch den punktierten 
Kurvenzug gekennzeichnet sind, gestatteten nicht, ein vollstandiges 
T,x-Diagramm aufzunehmen. Die Kurve zeigte wohl die Existenz 
eines Chinhydrons von der vermutlichen Zusammensetzung 


2 Chinon .1 a-Naphtol 


an, jedoch war eine Bestimmung der Temperatur der primiren 
Krystallisation im Intervall zwischen 20 bis 50°/, a-Naphtol infolge 
der oberwahnten, stark in Erscheinung tretenden sekunddren Reaktion, 
die zu Verkohlungserscheinungen in der Schmelze fiihrte, unméglich. 

Ubersichtliche und vollstindige Resultate waren erst zu er- 
halten bei weiterer Verdiinnung mit Nitrobenzol, und zwar mit dem 
quasibinaren System mit 2 cm’® Nitrobenzol auf 1 ¢ binaérer Mischung 

Chinon — a2-Naphtol. 

-. Mit diesem System ergaben die Versuche mit Sutter wieder 
zwei Grenzkurven, fiir sofortige Bestimmung nach vorsichtigstem 
Aufschmelzen und fiir Bestimmung nach Erwarmung der Schmelzen 
auf héhere Temperaturen durch gleiche Zeiten. 
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Wahrend erstere Kurve einen durch ein Maximum bei der 
Zusammensetzung der d4quimolekularen Verbindung, d. i. bei 57°/, 
a-Naphtol gehenden Verlauf zeigt, lauft letztere, durchgaingig héheren 
Temperaturen entsprechend, durch ein Maximum bei 40°/, Naphtol, 
deutet demnach wieder auf die Existenz einer Verbindung von 


2 Chinon .1 Naphtol. 


Wie im System a-Naphtol—Chinon dtirfen wir demnach sagen, 
daB die Bildung des Chinhydrons letzterwahnter Zusammensetzung 
in zeitlich meBbar verlaufender Reaktion von statten geht, indem 
sich als Zwischenprodukt primar das 4quimolare Chinhydron bildet, 
welches von K. H. Meyer (Ber. 42, 1149 [1909]) vom Schmelz- 
punkt 100° beschrieben wurde, wé&hrend die chinonérmere Ver- 
bindung 1.Chinon.2 a-Naphtol, die Jackson und Oenslager (Am. 
Chem. Soc. 18, 1 [1896]) beschrieben haben aus unserem Zu- 
standsdiagramm sich nicht zu erkennen gibt. 

Die Kurve der Sitte’schen Versuche, die als erste v or- 
versuche aufzufassen sind, liegt in ihrer Ganze etwas unter der 
Sutter’schen Grenzkurve, die nach langerem Erwarmen der Schmelzen 
auf héhere Temperaturen erhalten wurde, und zeigt wie diese ein 
Maximum bei einer der Verbindung 2 Chinon.1a-Naphtol ent- 
sprechend zusammengesetzten Schmelze. Diese Versuche wurden 
demnach unter vergleichbaren Bedingungen durchgeftihrt, bei denen 
wohl die oberwdhnte Verbindung sich in solchen Betragen gebildet 
hat, da8 sie zur primaren Abscheidung aus den Schmelzen kommt, 
jedoch die von Sutter erreichten Konzentrationsbetrage der Ver- 
bindung nicht erreicht wurden. 

Auch hier haben wir versucht, die Existenz der beiden ver- 
schiedenen zusammengesetzten Chinhydrone durch Krystallisations- 
versuche und nachfolgender Analyse zu erharten. Dies gelang uns 
nur in qualitativer Hinsicht, indem hier die Fehlerquellen fir die 
quantitative Analyse infolge der vorerwdhnten sekunddren Reaktion 
noch erheblichere waren. Dies konnte wdhrend des Ganges der Ana- 
lyse der primar abgeschiedenen Krystalle direkt ersehen werden. 
Denn die primar abgeschiedenen Krystalle lésten sich in Alkohol 
nicht vollkommen auf, sondern hinterlieBen Anteile eines unléslichen 
Riickstandes, dessen Herkunft wir der oberwahnten sekundaren 
Reaktion zuschreiben méchten. 

Die primar sofort nach dem Erschmelzen aus einer quasi- 
bindren Mischung von 2cm’ Nitrobenzol auf 1g einer Mischung 
des Verhaltnisses Naphtol zu Chinon von 60/40 sich bei 28° ab- 
scheidenden Krystalle enthielten 34°5°/, Chinon, wdahrend sich fiir 
die aquimolekulare Mischung ein Gehalt von 42°8°/, Chinon be- 
rechnet. Andrerseits enthielten Krystalle, die sich aus einer Schmelze 
von 2 cm’ Nitrobenzol auf 1 g binaérer Mischung von a-Naphtol und 
Chinon des Verhdltnisses 40: 60 nach liangerem Erwarmen derselben 
auf héhere Temperaturen bei zirka 120° abscheiden, 52°4°/, Chinon, 
wahrend sich fiir die Verbindung 2 Chinon.1 a-Naphtol ein Chinon- 
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gehalt von 60°/, berechnet. Wenn auch hier die prozentuellen Ab- 
weichungen -von den Werten aus oberwéhnten Griinden erheblich 
sind, so kénnen diese Versuche gleichwohl mit die Verschiedenhcit 
der beiden oberwdhnten Chinhydrone, die im tibrigen auch direkt 
dem Auge kenntlich ist, erweisen. 


7. Die Systeme von Mono- und Polynitrophenolen mit p-Chinon. 


Diese Systeme wurden ausschlieBlich im quasibinéren System 
mit Zusatz von 1cm’* Nitrobenzol auf 1g bindrer Mischung mit 
H. Strzelba untersucht. 

Wie man aus den in den folgenden Tabellen X bis XIII wieder- 
gegebenen und in. den Figuren 14 bis 17 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnissen ersieht, bestehen in den quasibindéren Systemen 
von Chinon mit o- und m-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol und 
Pikrinsdéure die 7, #-Diagramme ausschlieBlich aus den beiden Lis- 
lichkeitskurven der Komponenten, die Bildung von Chinhydronen 
tritt hier —- zumindest bei den gewahlten Versuchsbedingungen — 


nicht ein. 
Tabelle X. 


System p-Chinon—o-Nitrophenol. 


Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm* auf 1 ¢ Gemisch. 


Gewichtsprozent o-Nitrophenol..... 0-0 10 20 30 40 50 60 

Temp. der primaren Krystallisation.. 70 66 60 51°5 438°5 35°5 25°5 

Gewichtsprozent o-Nitrophenol..... 70 80 82°5 85 90 95 100 

Temp. der primaren Krystallisation.. 14 0 i”: a oo’ ts 22 
Tabelle XI. 


System p-Chinon—m-Nitrophenol. 


Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm? auf 1 g¢ Gemisch. 


Gewichtsprozent m-Nitrophenol .... 0°0 10- 20 30 35 45 50 
Temp. der primaren Krystallisation.. 70 64 56 45 41 31 22°95 
Gewichtsprozent m-Nitrophenol .... 55 60 75 85 88 95 100 
Temp. der primaren Krystallisation.. 15 12 29°5 40°5 43 49°5 53 
Tabelle XIL. , 
System p-Chinon— 1, 2, 4-Dinitrophenol. 

Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm? auf 1g Gemisch. 
Gewichtsprozent Chinon.............. 100 90 80 70 60 50 
Temp. der primaren Krystallisation .... 70 66 61 o4 46 38 
Gewichtsprozent Chinon.............. 40 30 20° 10 0 
Temp. der primaren Krystallisation .... 41 47°5 = 53 57°5 =62 
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Tabelle XIII. 


System p-Chinon mit Pikrinsaure. 


Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm* auf 1 ¢ Mischung. 
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Gewichtsprozent Pikrinsadure....... 0°O 5 10 15 25 30 
Temp. der primidren Krystallisation.. 70 67°5 66 65 62 58 
Gewichtsprozent Pikrinsaure....... 50 60 70 80 90 100 
Temp. der primaéren Krystallisation.. 38 26°5 = 16 33 44 55 
40 
70 m-Nitropheno/ - p-Chinen 
“r o Mitropheno/ - Chinon 60+ 
So. 
S0r 
wt 
| “7; 
er $3 
8 *r $s 
ware aS 
| 3 20, S 
oF f ® 
| ~r t 
oF > % o-Mitropheno/ | —» % m-Witropheno/ 
ee isa ee ea ee 0 20. 00 Ww 30.60 70 80 








Fig. 14. 
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Hingegen besteht das 7, x-Diagramm des quasibinaren Systems 
von p-Nitrophenol — Chinon, das sowohl mit Sutter als mitStrzelba HE 
(mit 1 cm® Nitrobenzol auf 1 g Mischung) mit Utbereinstimmenden 
Resultaten untersucht wurde, wie die in der folgenden Tabelle XIV 
wiedergegebenen und in Fig. 18 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnisse zeigen, auBer aus den Schmelzlinien der Komponenten aus 
einem dritten Ast. Dieser geht durch ein flaches, einer 4quimolekularen 
Verbindung von p-Nitrophenol und Chinon mit einem Chinongehalt 
von 43°8°/, entsprechendes Maximum. Die Analyse der Krystalle, 
die sich aus einer Mischung von 1 cm’ Nitrobenzol auf 1g einer 
Mischung von Chinon und p-Nitrophenol des.Verhialtnisses 40 : 60 


Fig. 15. 
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ausscheiden und einen Chinongehalt von 43°9°/, aufwiesen, be. 
stétigte die Existenz der aquimolekularen Verbindung. 

In diesem System konnte keine Abhangigkeit der Temperaturen 
der primaren Krystallisation von der Zeitdauer und den Tempera. 
turen der Erhitzung festgestellt werden, d.h. bereits beim vorsichtigen 
Aufschmelzen bildet sich das Chinhydron in den dem wahren 
Gleichgewicht entsprechenden Betragen. Auch eine sekunddre Re. 
aktion wurde nicht beobachtet, womit die vorztigliche Ubereinstim. 
mung der Analysenresultate mit den berechneten Werten in 


Erscheinung tritt. 
Tabelle- XIV. 
System Chinon—p-Nitrophenol. 


Konstanter Zusatz von Nitrobenzol 1 cm auf 1 ¢ Gemisch. 














Gietiteaibitned Temperatur der primiren Krystallisation 
Chinon Versuche mit Sutter | Versuche mit Sitte 
100 72 . 
90 65 65 
85 ore 61 
80 56 oF 
70 46°5 48 
60 36 37 
55 ‘ie 30 
52 28 rEg 
50 29 28 
45 29°5 28 
40 99°5 27°5 
35 28 27°5 
30 20 a 
25 —_ ° 
20 42 48 
15 ae 49°5 
10 59 i 
5 eine 59 
0 64 64 














8. Das System Chinon —Triphenylcarbinol. 


Aus den mit Sutter mit dem binaéren System dieser beiden 
Stoffe, wie mit dem quasibinéren System derselben mit 1 cm’, be- 
ziehungsweise auch 0°5cm* Nitrobenzol durchgeftihrten Versuchen, 
die in der folgenden Tabelle XV wiedergegeben und in Fig. 19 zur 
graphischen Darstellung gebracht sind, sieht man, da die beiden 
Stoffe keine Verbindung, sondern ein einfaches Eutektikum, und 
zwar bei 93° und 61°/, Triphenylcarbinol liefern. Mit steigendem 
Nitrobenzolgehalt andert sich die Zusammensetzung des Eutektikums 
nach der Seite der chinonreichen Mischungen. Dasselbe liegt bei 
einem Gehalt von 0°5 cm’ Nitrobenzol auf 1 g Mischung von Chinon 
und Triphenylcarbinol bei 47°/, Triphenylcarbinol und 61°, von 





Lom’ 
carbin 


daB ¢ 








Nn, be. 


raturep 
mpera- 
htigen 
Vahren 
re Re. 
nstim. 
nin 


ape ae 


$$ 
> 

- 
——_—— 
———————— 

















iden 
be- 
hen, 
zur 
den 
und 
lem 
ims 
bei 
10n 








dai die. aus einer Mischung von 1 cm’ Nitrobenzol auf eine binire 


1cm’ Nitrobenzol auf 1g Mischung von Chinon und Triphenyl- 
carbinol bei 43°/, Triphenylcarbinol und 48°. 


Tabelle XV. 
System Chinon —Triphenylcarbinol. 
































| | Temperatur der primaren Krystallisation 
Gewichtsprozent | 
Chinon len a) ‘ b) . c) 
imit 1 cm*® Nitrobenzol| mit 0°6 cm? Nitro- pees «dee 
| auf 1g Mischung | benzol auf 1gMisch.| ~ ° Ey 
| : 
100 72 91 116 
90 67:5 wi 113°5 
85 _— 82 wll 
80 62 -— 110 
70 57 73 106 
60 50 -- 102 
| 58 48 sips ae 
| Ys) ~- 62 — 
| 50 55 = 98 
| 40 62°8 75 as 
| 39 -— — 93 
| 35 — -- 100 
30 68 _- 110 
| 25 sue 90 ~ 
20 75 -- 128 
10 87 104 145 
0 91 112°5 161 
160 
150 
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© 20 30 0 30 @0 % 00 0 
—> % pwitropheno/ 
Fig. 18. 


In Ubereinstimmung mit diesem Resultat steht die Tatsache, 
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Mischung des Verhiltnisses Chinon/Triphenylearbinol von 70: 30 
sich bei 56° primar ausscheidenden Krystalle 99°6°/, Chinon ent. 
hielten, sich also als reines Chinon erwiesen, wahrend die sich aus 
einer Mischung von 1 cm* Nitrobenzol auf 1g einer Mischung des 
Verhdltnisses von. Chinon—Triphenylcarbinol von 30:70 primir 
bei 68°53. sich ausscheidenden Krystalle 0°/, Chinon enthielten, sich 
also als reines Triphenylcarbinol erwiesen. 


Eine Abhangigkeit der Temperatur der primaren Krystallisation 
von der Zeitdauer und der Temperatur der Erwarmung der Schmelze 
wurde nicht beobachtet, so da8 man schlieBen darf, daf auch in 
zeitlich meBbarer Dauer eine Verbindung beider Komponenten sich 
nicht bildet. 


9. Das System p-Toluidin — Chinon. 


Das TJ, x-Diagramm dieses Systems lie8 sich nur im quasi- 
bindren System mit 1 cm* Nitrobenzol auf 1 g Mischung der beider 
Stoffe aufnehmen. 

Aber auch hier stieS die Ermittlung eines tibersichtlichen 
T, x-Diagrammes insofern auf groBe Schwierigkeiten, weil die Zeit- 
lich erfolgende Bildung des Chinhydrons eine genaue Einhaltung 
der vergleichbaren Bedingungen der Zeitdauer und Temperatur der 
Erhitzung der einzelnen Schmelzen erforderte. Erst nachdem diese 
Verhaltnisse erkannt waren, gelang es uns, an Stelle des Wirrsales 
der Punkte primdrer Krystallisation definierte 7, v-Kurven festzu- 
legen. Wenn man sofort nach dem Zusammenbringen der Kom- 
ponenten nach ungemein vorsichtigem Zusammenschmelzen die 
Bestimmung der primaren Krystallisation durchfiihrt, erhalt man als 
T, x-Diagramm blo8 die Schmelzlinien der Komponenten, die sich 
in einem Eutektikum schneiden, wie die ausgezogene Kurve in 
Fig. 20 auf Grund der in folgender Tabelle XVI wiedergegebenen 
Versuchsergebnisse zeigt. 

Lagt man die Schmelzen bei gewodhnlicher Temperatur einige 
Zeit stehen, steigen zunachst in Mischungen mittleren Verhdltnisses 
von Chinon und p-Toluidin die Temperaturen prim4arer Krystallisation 
an, so daf man einen dritten, in Fig. 20 gestrichelt gezeichneten 
Ast des 7, 2-Diagrammes erhalt, der also primarer Abscheidung 
eines Aquimolaren Chinhydrons entspricht, da diese Kurve durch 
ein Maximum bei einer einer solchen Verbindung mit 50°3°/, Chinon 
entsprechenden zusammengesetzten Schmelze lauft. 


Bei steigender Temperatur und Zeitdauer der Erhitzung der 
Schmelzen vor der Bestimmung der primaren Krystallisation steigen 
die entsprechenden Temperaturen stetig an und konnten wir 
unter genauer Einhaltung vergleichbarer Bedingungen so die obere 
gestrichelte Kurve realisieren, die gleichfalls durch ein Maximum 
bei der Zusammensetzung der Aquimolekularen Verbindung ldauft; 
d. h. in zeitlich verfolgbarer Reaktion bildet sich das 4quimolekulare 
Chinhydron in der Schmelze in immer gré8erem Konzentrations- 
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petrag, Ohne im Gegensatze zu den Beobachtungen bei den Chin- 
hydronen der beiden Naphtole, seine Zusammensetzung zu 4ndern. 


Wohl scheint eine sekundare, weitergehende Reaktion hier zu 
erfolgen, die beim Erhitzen der Schmelzen auf 110 bis 120° mit 
solcher Geschwindigkeit verlauft, da8 infolge der freiwerdenden 
Wirme die Temperatur der Schmelze emporschnellt. 


Tabelle XVI. 
System Chinon—~p-Toluidin. 


Versuche mit 1 cm’ Nitrobenzol auf 1 ¢ Mischung. 




















Temperatur der primdren Krystallisation d) 

| ’ | b) maximaler Anstieg 
| Gewichtsprozent a) | tescetht c) der T 
| Chinon sofort nach | 2262 SMBer \nach lingerem) °" arpereee 
dem Auf- Zeit Stehen- — Erwiirmen | infolge chemischer 
| schmelzen | 4... none itt der Schmelze | Reaktion 
| | 

100 72 — --- — 
| 90 68 a sina | a 
| 80 62 - | a _- 

7 50 _- | 110 | 145 

60 38°5 98:5 | iw?) 163 

50 27 45 | 119 | 169 
| 40 13°5 40 15° | 165 
! 30 0 28 105 | 157 
20 — 4 — 90 142 
| 10 + 3°5 ws 68 115 
| 0 Bee ae ne hat = 











Vereinigt man diese maximalen Temperaturanstiege bei den 
verschiedenen zusammengesetzten Schmelzen zu einer Kurve, wie 
sie in Fig. 20 durch o eingetragen und durch eine punktierte Kurve 
vereinigt sind, so sieht man, da auch diese Kurve der adiabatischen 
Reaktion durch ein Maximum der Zusammensetzung des aquimole- 
kularen Chinhyrons geht, d.h. es ist das Chinhydron selbst, das 
einer sekundadren weitergehenden Reaktion unterliegt, die zu einer 
mehr oder minder vollkommenen Verharzung der Schmelze fihrt. 


10. Das System Chinon —a-Naphtylamin. 


Von diesem System lieBen sich sowohl die binaren, als die 
quasibindren 7, 2-Diagramme rit .1 cm’* Nitrobenzol aufnehmen. Man 
erhalt fiir jede der beiden Versuchsreihen eine Kurvenschar, deren 
Kurven mit steigender Dauer und Temperatur der Erhitzung der 
Schmelzen vor der Bestimmung der Temperaturen primdarer 
Krystallisation im  mittleren Mischungsgebiet jeweils hdhere 
Temperaturlagen aufweisen (siehe Fig. 21). 
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Allen Kurven ist gemeinsam, da8 aufer den SchmelzZliniep 
der Komponenten ein durch ein Maximum bei der Zusammensetzung 
der a4quimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Chinongehalt von 
rund 43°/, berechnet, gehender dritter Ast des J, x-Diagrammes 


vorliegt. Es bildet sich also in zeitlich verfolgbarer Reaktion das 
aquimolekulare Chinhydron, ohne daf es hierbei eine Anderung ip 
seiner Zusammensetzung erfahrt, wie das bei den Chinhydronen 
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Fig. 20. Fig. 21. 


der Naphtole beobachtet wurde. Andrerseits ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der Bildung dieser Verbindung so grof, da®B es uns 
selbst beim vorsichtigsten Arbeiten nicht gelang, ein 7, x-Diagramm 
zu realisieren, das blo®B aus den Schmelzlinien der Komponenten 
bestand, wie es z, B. beim System $-Naphtylamin—Chinon leicht 
gelang, wie wir im folgenden sehen werden. 


Die vorbesprochenen 7, x-Diagramme sind mit den verschie- 
densten Beobachtern aufgenommen worden. Ihre Versuche sind in 
der folgenden Tabelle XVII zusammenfassend wiedergegeben und 
in Fig. 21 zur graphischen Darstellung gebracht: 

Die Versuche mit Sitte und Dobotzky mit dem binaren 
System wurden unter vorsichtigstem Aufschmelzen und sofortiger 
Bestimmung der Temperaturen der primaren Krystallisation durch- 
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gefihrt. Sie stimmen untereinander gut Uberein, entsprechen dem- 
gemaB jeweils den tiefsten Temperaturen, also dem geringsten Kon- 
zentrationsbetrage des gebildeten Chinhydrons. 


Die Wiederholungen dieser Versuche mit Sutter fiihrten 
bereits zu etwas hdher gelegenen Kurven, sofern es sich um pri- 
mare Abscheidung des Chinhydrons handelt, d.h. unter den von 
Sutter eingehaltenen Bedingungen war die Konzentration des 
gebildeten Chinhydrons bereits eine grdfere. 


Alle bisher besprochenen vier Kurvenziige sind in Fig. 21 aus- 
gezogen. Im weiteren hat dann Sutter durch steigende Zeitdauer, 
beziehungsweise Temperatur der Erhitzung der Schmelzen vor der 
Bestimmung, die jeweils fiir die verschiedenen zusammengesetzten 
Schmelzen gleichmafBig gewahlt waren, sowohl fiir das bindre als 
das quasibinare System, eine Reihe je drei weiterer Kurven primdrer 
Krystallisation ermittelt, die in. Fig. 21 gestrichelt eingezeichnet 
sind und die mit steigender Erhitzungsdauer, beziehungsweise 
Temperatur eine hdéhere Temperaturlage aufweisen, entsprechend 
dem Umstand, da sich hiebei in steigendem Konzentrationsbetrag 
das 4quimolekulare Chinhydron gebildet hat. 


Tabelle XVII. 
System p-Chinon—.z-Naphtylamin. 


1. Versuche bei Zusatz von 1 cm* Nitrobenzol auf 1g Mischung. 























| Temperatur der priméren Krystallisation 
| Versuche mit Sutter Versuche Vv ie 
| Gewichts | mit mit Sitte 
| seaiaiild a) b) | c) | d) Dobotzky 
| p-Chinon sofort 
nach dem bei steigender Zeitdauer 
| Auf- 7 arnee sofort nach dem 
| Parent und Temperatur der Er-  atctemndtiean 
hae warmung der Schmelze 
100 72 — -- — 71 71 
90 66 _— — — 65 66 
80 58°5 — — — 58 59 
70 50 oo — — 51 50 
60 40 —- — — 42 42 
55 — —- — -= 35 35 
50 30 43 59 80 29 30 
45 a — — —~ 25 24°5 
40 29°5 40 59 80 24 25 
35 — -- -— —— 23 22°5 
30 23 31°5 48 65 20°5 20 
25 — -- a _ 12 — 
20 10 — as —- 14 12 
10 oo = — — — 4 
0 ae — — — — 13 
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Allen Kurven ist gemeinsam, da8 auBer den SchmelzZliniey 


der Komponenten ein durch ein Maximum bei der Zusammensetzung | 


der aquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Chinongehalt voy 
rund 43°/, berechnet, gehender dritter Ast des 7, x-Diagrammes 
vorliegt. Es bildet sich also in Zeitlich verfolgbarer Reaktion das 
diquimolekulare Chinhydron, ohne daf es hierbei eine Anderung ip 
seiner Zusammensetzung erfahrt, wie das bei den Chinhydronen 
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Fig. 20. Fig. 21. 


der Naphtole beobachtet wurde. Andrerseits ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der Bildung dieser Verbindung so gro, daB es uns 
selbst beim vorsichtigsten Arbeiten nicht gelang, ein 7, #-Diagramm 
zu realisieren, das blo& aus den Schmelzlinien der Komponenten 
bestand, wie es z. B. beim System $-Naphtylamin— Chinon leicht 
gelang, wie wir im folgenden sehen werden. 

Die vorbesprochenen 7, x-Diagramme sind mit den verschie- 
densten Beobachtern aufgenommen worden. Ihre Versuche sind in 
der folgenden Tabelle XVII zusammenfassend wiedergegeben und 
in Fig. 21 zur graphischen Darstellung gebracht: 

Die Versuche mit Sitte und Dobotzky mit dem _ binaren 
System wurden unter vorsichtigstem Aufschmelzen und sofortiger 
Bestimmung der Temperaturen der primaren Krystallisation durch- 
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Izlinien Mgefuhrt. Sie stimmen untereinander gut tiberein, entsprechen dem- 
setzung | gemaB jeweils den tiefsten Temperaturen, also dem geringsten Kon- 
alt von|mzentrationsbetrage des gebildeten Chinhydrons. 

‘ammes Die Wiederholungen dieser Versuche mit Sutter fiihrten 
On dasMbereits zu etwas hdher gelegenen Kurven, sofern es sich um pri- 
‘ung inf#mare Abscheidung des Chinhydrons handelt, d.h. unter den von 
dronen {Sutter eingehaltenen Bedingungen war die Konzentration des 
gebildeten Chinhydrons bereits eine gréfere. 

Alle bisher besprochenen vier Kurvenziige sind in Fig. 21 aus- 
cezogen. Im weiteren hat dann Sutter durch steigende Zeitdauer, 
beziechungsweise Temperatur der Erhitzung der Schmelzen vor der 
Bestimmung, die jeweils fiir die verschiedenen zusammengesetzten 
Schmelzen gleichmaBig gewahlt waren, sowohl fiir das bindre als 
das quasibinaére System, eine Reihe je drei weiterer Kurven primdrer 
Krystallisation ermittelt, die in -Fig. 21 gestrichelt eingezeichnet 
sind und die mit steigender Erhitzungsdauer, beziehungsweise 
Temperatur eine hdéhere Temperaturlage aufweisen, entsprechend 
dem Umstand, da8 sich hiebei in steigendem Konzentrationsbetrag 
das 4quimolekulare Chinhydron gebildet hat. 
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Tabelle XVII. 
System p-Chinon —a-Naphtylamin. 


SI 


1. Versuche bei Zusatz von 1 cm* Nitrobenzol auf 1g Mischung. 


















































* | | Temperatur der priméren Krystallisation 
| | Versuche mit Sutter Versuche | ,, 
mit | Versuche 
| | Gewichts- | mit Sitte 
Wa | aa a) b) | a | w& Dobotzky | 
— | p-Chinon erage 
900 
| epee, bei steigender Zeitdauer sofort hd 
| rene und Temperatur der Er- thes ae i ss 
seome” | wiirmung der Schmelze a 
zen 7 
sia 100 72 71 71 
~ _— sae a é ri 
oem 90 66 oi ra — 65 66 
amm 80 58°5 — — —- 58 59 
enten 70 50 -- —- —- 51 50 
55 — _- -— -— 35 35 
50 30 43 59 80 29 30 
chie- 45 — — -- —- 25 24°5 
ding. 40 29°5 40 59 80 24 25 
35 a -- -—- — 23 22°5 
und 30 23 31:5] 48 65 20°5 20 
25 — -- — — 12 — 
aren os 10 — ~~ ~- 14 12 
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Zu Tabelle XVII. 


2. Versuche ohne Nitrobenzolzusatz. 
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11. Das System Chinon — $-Naphtylamin. 

















Temperatur der primaren Krystallisation 
Versuche mit Sutter Versuche 
Gewichts- mit 
prozent a) c) Dobotzky 
p-Chinon TN — 
sofort nach bei steigender Zeitdauer und sofort nach | 
dem Aut- Temperatur der Erhitzung der dem Auf- 
schmelzen Schmelze schmelzen 
100 116 -- 115 
90 109 ao 109°5 
80 100°5 — 101°5 
7 90°5 — 92 
60 80 — 811 
55 — —- —— 
50 65 75 89 | 67 
45 — — | 59 
40 63 77 90 | 58°5 
35 — — — | 54°5 
30 55°5 70 80 46 
25 aa ~— -- | 402 
22°5 —- os —- | 37 
20 43 —- ~~ 342 
15 -—— — = 292 
10 35 —. = 382 
0 49 ~- 49 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 59° 
2 > » 27° 


Von diesen Stoffen konnte nur das quasibinére System mi 
1 cm’ Nitrobenzol auf 1g binadrer Mischung untersucht werden 
Wie aus den in der folgenden Tabelle XVIII wiedergegebenen un 
in Fig. 22 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen zu sehen is 
gelang es mit Sutter bei vorsichtigem Aufschmelzen der Mischunge 
und sofortiger Bestimmung der Temperaturen der priméren Kry 
stallisation ein 7, #-Diagramm (der auf Grund der mit + eingezeich 
neten Punkte ausgezogene Kurvenzug) zu erhalten, das aus de 


beiden Schmelzlinien der reinen Komponenten besteht. 


In Ubereinstimmung damit konnte festgestellt werden, da dit 
unter oben erwahnten VorsichtsmaBregeln aus einer terndren Schmelzé 
des Verhdltnisses Chinon—§-Naphtylamin von 70:30 bei 50° primi’! 
abgeschiedenen Krystalle 99°6°/, Chinon enthielten, also reine 
_ Chinon darstellten, hingegen die aus einer ternéren Schmelze de 
-Verhiltnisses Chinon—§8-Naphtylamin von 20:80 bei 51° primaffder S 
abgeschiedenen Krystalle kein Chinon enthielten, also aus reinen§prima 


6-Naphtylamin bestanden. 


erprol 


Che 
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System p-Chinon — $-Naphtylamin. 


Systeme von p-Chinon mit Phenolen. 


Tabelle XVIIL. 
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Konstanter Zusatz von 1 cm* Nitrobenzol auf 1 ¢ binarer Mischung. | | 
Gewidhtsprozent | femperatur der primaren Krystallisation i 
° ! 
p-Chinon | Versuche mit Sitte Versuche mit Sutter! 
100 71 72 
90 65 65 
80 58 58 
75 53 — | 
70 80 50 | 
65 105 — 
60 128 41 | 
55 119 | = | 
50 109 32 
45 97 — 
42°5 —- 25 i. 
40 80 23 ny 
35 75 au i 
30 71°5 39 wi 
20 66 51 ai 
10 60 58°5 | Hi 
0 65 64 2. I 
Ril 
1 Die Temperaturbeobachtung erfolgte sofort nach dem Aufschmelzen. 1 ii) 


190 SNaphtylamin - Chinon 
120 \- 

© Vers. v. Sitte 
10 \- 6 © ad Sutter 


Im weiteren hat Sutter festgestellt, da8 bei langerem Erhitzen 
primagider Schmelzen eine sprunghafte Erhédhung der Temperaturen der ie 
reinem™#primaren Krystallisation eintritt, ohne da es hiebei trotz der sonst Ril 

erprobten VersuchsmaBregeln der Einhaltung gleicher Versuchs- tn 


Chemieheit Nr. 4. 
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306 R. Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 


bedingungen gelang, diese héheren Temperaturpunkte in einem 
Kurvenzug einzuordnen. 


Erst nach langer andauernder Erhitzung der Schmelze ay; 


hdhere Temperaturen hat Sitte, der dieses System Zzuerst unter. 
sucht hatte, den auf Grund der mit o in Fig. 22 bezeichnetep 
Punkte ausgezogenen Kurvenzug erhalten. Wie man sieht, besteht 
derselbe auBer den Schmelzlinien der Komponenten aus zwei ver. 
schiedenen Asten, denen primare Krystallisation zweier verschiedener 
Chinhydrone entspricht. Der eine lauft durch ein scharf ausgepragtes, 
auf geringe Dissoziation im Schmelzflu8 deutendes Maximum be; 
einer der Verbindung 


1 B-Naphtylamin . 2 Chinon 


entsprechend zusammengesetzten Schmelze, fiir die sich ein Chinon- 
gehalt von 60°/, berechnet. 

Der andere léuft vom Schmelzpunkt einer dquimolekularen 
Verbindung, in deutlicher Richtungsdénderung gegen die ersterwdhnte 
Schmelzlinie, gegen das Eutektikum mit B-Naphtylamin. 


Wir dirfen also auf Grund des bisherigen Tatsachenmaterials, 
unter der Annahme, dafi die Sitte’schen Versuche dem schlieBlich 
erreichten Gleichgewichtszustand entsprechen, schlieBen, da8 im 
System Chinon—f-Naphtylamin zwei Verbindungen der Zusammen- 
setzung 1 B-Naphtylamin.2 Chinon und 1 $-Naphtylamin.1 Chinon 
vorliegen. Diese Verbindungen bilden sich jedoch in der Schmelze 
erst allmahlich in Zeitlicher Reaktion, so daB8 es im Gegensatz zum 
System a-Naphtylamin—Chinon, wo die Bildungsgeschwindigkeit 


des Chinhydrons cet. paribus gréfer ist, es gelang, ein 7, +-Diagramm 


aufzunehmen, in welchem die Schmelzlinien der Chinhydrone des 
6-Naphtylamins noch fehlen. 

Die Bildung des Chinhydrons 1 £-Naphtylamin .2 Chinon 
scheint jedoch dhnlich, wie die analog zusammengesetzten Chin- 
hydrone der beiden Naphtole stufenweise Uber das d4quimolekulare 
Chinhydron als Zwischenprodukt zu erfolgen. 

Wenngleich es uns hier nicht gelang, dies aus dem Verlaute 
von zwischen den beiden bisher besprochenen Grenzkurven liegenden 
T, x-Diagrammen, die verschiedenen Erhitzungszeiten, beziehungs- 
weise Temperaturen der Schmelzen entsprechen, nachzuweisen, 
haben wir doch gewisse Anhaltspunkte ftir eine solche Annahme 
gefunden. 

Die Versuche mit Dobotzky, die aus Schmelzen bestimmter 
Zusammensetzung gewonnenen Krystalle zu analysieren, bei denen 
jedoch, da sie zeitlich vor den Sutter’schen Versuchen durchgefihrt 
wurden, kein erhebliches Gewicht auf vorsichtiges Aufschmelzen 
und sofortige Verwendung der Schmelzen gelegt worden war, ¢I- 


gaben folgendes Resultat: 


Ternire Schmelzen von Gemischen von a Naphtylathin und 
Chinon bei konstantem Nitrobenzolgehalt von 1 cm* auf 1 g binare 
Mischung schieden bei ‘einem Verhdaltnis von 
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Systeme von p-Chinon mit Phenolen. 


8-Naphtylamin: Chinon = 70:30 


bei 42° primarer Krystallisation Krystalle mit 41°5°/, Chinon, 
solche des Verhdltnisses 


8-Naphtylamin: Chinon = 40: 60, 
bei 50° primarer Krystallisation Krystalle mit 40°5°/, Chinon 


ab, wdhrend sich theoretisch 42°53°/, Chinon fiir eine d4quimole- 
kulare Verbindung berechnen. 

Wir durfen also vermuten, da die beiden mit Dobotzky 
cewonnenen Punkte einem einer gewissen Reaktionsdauer der 
Schmelzen entsprechenden 7, x-Schnitt zugehéren, der zwischen die 
beiden oberwadhnten, mit Sitte, beziehungsweise Sutter bestimmten 
Grenzkurven fallt, und der, wie es in Fig. 22 durch die gestrichelte 
i‘Kurve angedeutet ist, auBer aus den Schmelzlinien der Komponenten 
nur aus einer primdrer Abscheidung des dquimolekularen Chin- 
hydrons entsprechenden, durch ein Maximum bei dessen Zusammen- 
setzung gehenden Schmelzlinie besteht. Es ist nattirlich nicht aus- 
geschlossen, daS ahnlich wie bei den Systemen von Chinon mit 
den beiden Naphtolen, im Gleichgewichtszustande auch hier nur 
die Verbindung 

2 Chinon —1 £-Naphtylamin 


existiert und der Ast der Sitte’schen Grenzkurve der primdren Ab- 
scheidung des 4quimolekularen Chinhydrons noch Ungleichgewichts- 
zustanden entspricht, indem bei den Schmelzen dieses Bereiches 


fandere Zeit- und Temperaturverhiltnisse geherrscht haben kénnen 


als bei den Schmelzen des iibrigen Konzentrationsgebietes. 


12. Die binaren Systeme von Chinon mit Triphenylmethan, 
Naphtalin, Acenaphten, Phenanthren, Fluoren, Diphenylamin 
und Carbazol. 


Die im Titel genannten binaren Systeme gestatten die Auf- 
nahme der 7, x-Diagramme ohne Nitrobenzolzusatz, selbst nach der 
Methode der Serienversuche. 

Die diesbeziiglichen Versuchsresultate sind in den Tabellen XIX 
bis XXV wiedergegeben und in den Figuren 23 bis 29 graphisch 
dargestellt. 


Wie man sieht, bestehen die Zustandsdiagramme dieser sieben 
Systeme ausschlieBlich aus den Schmelzlinien der reinen Kom- 
ponenten, die sich in je einem eutektischen Punkte schneiden. Zur 
Bildung von Verbindungen kommt es nicht. 


Die eutektischen Haltezeiten lassen sich bis nahe an die 
reinen Komponenten verfolgen. Die Lage der Eutektika ist die 
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308 R. Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 


Im System Chinon—Triphenylmethan bei 69° und 22°/, Chinon, 


> » » —Naphtalin » O88 » 34 > 
» » » -—Acenaphten m0 OF) ing (37 > 
» > » —Phenanthren » 61 +» 30 » 
» > »  —Fluoren ese whadgd > 
» » »  —Diphenylamin » 32 » 24 » 
» > »  —Carbazol » 99. » 76 » 
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Systeme von p-Chinon mit Phenolen. 


Tabelle XIX. 
System Chinon—Triphenylmethan. 


a) Menge: Triphenyimethan 2°00 ¢. Zusatz von Chinon. 


Gewichtsprozent Chinon.......... 0°00 6°98 18°36 25°09 32°20 37°68 
Temp. der primiren Krystallisation . 90 85 731 73 811 86°5 
Gewichtsprozent Chinon .......... 44°75 51°69 58°76 
Temp. der primaren Krystallisation. 911 951 99 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 69° 

b) Menge: Chinon 2°00 g¢. Zusatz von Triphenylmethan. 

Gewichtsprozent Chinon ........... 100:00 89°29 81°97 70°43 60°25 
Temp. der primaren Krystallisation .. 115 111 109 103°51 1001 
Gewichtsprozent Chinon ........... 55°10 49°82 45°10 
Temp. der primaren Krystallisation.. 97°5 951 91°5 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 69° 

Tabelle XX. 
System Chinon — Naphtalin. 
a) Menge: Chinon 1°00 ¢. Zusatz von Naphtalin. 

Gewichtsprozent Chinon .......... 100°00 88°5 80°7 67°12 59°53 50°77 
Temp. der primaren Krystallisation. .115 107 103 931 87 791 
Gewichtsprozent Chinon .......... 44°85 35°09 28°25 22°75 16°75 
Temp. der primaren Krystallisation.. 711 59 611 651 691 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58° 

b) Menge: Naphtalin 2°00 ¢. Zusatz von Chinon. 

Gewichtsprozent Chinon .......... 0°00 9°05 20°40 34°21 44°62 
Temp. der primaren Krystallisation.. 80 74°5 661 591 711 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 58° 

Tabelle XXI. 
System Chinon—Acenaphten. 

a) Menge: Acenaphten 1°00 ¢. Zusatz von Chinon. 
Gewichtsprozent Chinon ........... 0°00 7°41 19°35 27°55 37°50 
Temp. der primaren Krystallisation.. 93 87 801 74 68 
Gewichtsprozent Chinon ....... .-... 49°24 57°26 60°60 63°51 68°84 
Temp. der primaren Krystallisation .. 81° 88 902 92 96 = 

1 Sekundire cutektische Krystallisation bei 66° 
- y > > » 67° 

b) Menge: Chinon 2°00.¢. Zusatz von Acenaphten. 
Gewichtsprozent Chinon......... 100:0 90°9 88°4 79°0 71°4 62°5 57°4 
Temp. der primiéren Krystallisation.115 109°5 106°51 102 982 922 892 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65° 
2 - » > » 67° 
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310 R. Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 


Tabelle XXII. 
System Chinon — Phenanthren. 


a) Menge: Chinon 1°00 g. Zusatz von Phenanthren. 


Gewichtsprozent Chinon ......... 100°0 91°8 88°6 80°7 77:0 69°5 63:3 
Temp. der primaren Krystallisation. 115 109 107 103 101 97L 92 
Gewichtsprozent Chinon ......... 58°5 52°4 46°8 41°3 35°2 30°7 25-4 


Temp. der primaren Krystallisation. 88°5 841 81°0 761 68 621 3 671 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 61° 


b) Menge: Phenanthren 1°00". Zusatz von Chinon. 


Gewichtsprozent Chinon ............ 100°0 90°91 82:7 71°0 
Temp. der primaren Krystallisation.... 95°0 891 79 621 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 61° 


Tabelle XXIII. 
System Chinon—Fluoren. 


a) Menge: Fluoren 2°00 g. Zusatz von Chinon. 


Gewichtsprozent Chinon .......... 0°00 4°76 11°10 18°37 23°08 
Temp. der priméren Krystallisation.. 111 106 100 92 871 
Gewichtsprozent Chinon .......... 31°03 37°50 42°52 45°21 52°38 
Temp. der primaéren Krystallisation.. 80 75 74 76 821 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 72° 


b) Menge: Chinon 3°00 g. Zusatz von Fluoren. 


Gewichtsprozent Chinon .......... 100-00 95°24 90°91 86°71 81°55 
Temp. der primaren Krystallisation.. 115 112°5 110 107 105 
Gewichtsprozent Chinon .......... 76°34 73°53 68°19 60°00 53°57 
Temp. der primaren Krystallisation.. 101°51 100 961 90 84 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 72°5° 


Tabelle XXIV. 
System Chinon— Diphenylamin. 
a) Menge: Diphenylamin 2°00 g. Zusatz von Chinon. 


Gewichtsprozent Chinon ........... 0:00 . 5°20 9°09 15°96 21°56 
Temp. der primdren Krystallisation.. 54 51 481 411 36 
Gewichtsprozent Chinon. .......... 24°30 29°82 35°48 42°52 58°84 
Temp. der primaren Krystallisation.. 321 45 57 1 68 841 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32° 


b) Menge: Chinon 1°00 g. Zusatz von Diphenylamin. 


Gewichtsprozent Chinon......... 100°0 90°9 76°9 66°6 56°5 49°0 40°8 
Temp. der primaren Krystallisation. 115 111 103 95 871 78 661 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32°. 
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Tabelle XXV. 
System Chinon— Carbazol. 


a) Menge: Chinon 1°00 ¢. Zusatz von Carbazol. 


ewichtsprozent Chinon ......... 100°00 93°46 79°37 70°93 64°94 
emp. der primaren Krystallisation. 115 1121 1031 115 1311 
ewichtsprozent Chinon ......... 58°83 50°00 43°11 

emp. der primadren Krystallisation. 146 1661 180 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 99° 


b) Menge: Carbazol 1°00 g. Zusatz von Chinon. 


ewichtsprozent Chinon........... 0°00 9-09 18°03 24°81 32°43 
Temp. der primaren Krystallisation.. 237 231 221 2121 200 
Gewichtsprozent Chinon........... 37°89 41°86 45°40 50°74 


182°5 1761 1651 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 99° 
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312 R. Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, 


Allfallige Verbindungen beider Komponenten der besprochene; 
Systeme, die sich durch Farbvertiefung kenntlich machen, bilden sic; 


in der Schmelze also nur unter so weitgehender Dissoziation, da; * 
der Konzentrationsbetrag der Verbindung bei gleichzeitiger erhe). y ; 
licher Léslichkeit derselben im Schmelzflu8 nicht ausreicht zu ihre * 


Abscheidung im festen Zustande. Es wird also bei diesen Systemeft 
nicht gelingen, bei praparativen Arbeiten, also beim Arbeiten in 
polyndaren System, die binadren Verbindungen dieser Stoffe zu iso. 
lieren. Anders verhdlt es sich mit dem binaéren System Anthrace, 


—Chinon. 
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13. Das System Anthracen — Chinon. 


Die Versuche mit Dobotzky, das binadre Zustandsdiagramm 
dieser beiden Stoffe durch Serienversuche festzustellen, fiihrten zup¥erh 
unklaren Ergebnissen. Hingegen gelang es Sutter, nach der Methodd@zei 
der Einzelversuche das binadre Zustandsdiagramm dieser beidenf¥ein’ 
Stoffe glatt aufzunehmen. que 

Dasselbe besteht, wie aus den in der folgenden Tabelle XXVipqdas 
wiedergegebenen und in Fig. 30 graphisch dargestellten Versuchs.fye' 
ergebnissen zu ersehen ist, auBer aus den Schmelzlinien der Kom-fys¢" 
ponenten, aus einem durch ein Maximum bei 196° und der Zu- 
sammensetzung der aquimolekularen Verbindung, fiir die sich einf¥Alk 
Anthracengehalt von 62°3°/, berechnet, laufenden Ast des Zustands- 
diagammes, lings dem sich demnach primar die dquimolekulare 
Verbindung abscheidet. 


Tabelle XXVI. 
System Chinon — Anthracen. 


1. Mit Zusatz von 1 cm? Nitrobenzol auf 1 ¢ Mischung. 


Gewichtsprozent Anthracen........ 0 10 20 30 40 aT 
Temp. der priméren Krystallisation 

a) sofort nach dem Aufschmelzen 72 65 79 . 99 118 135 

b) nach einiger Zeit............ — 70°5 =6©90°5~—s:1110 127 143 

Gewichtsprozent Anthracen........ 60 65 70 78 90 100 
Temp. der primaren Krystallisation 

, 147 148 145 135 148 154 

ath ee 153 — 152 —_ = —~ 


2. Ohne Zusatz von Nitrobenzol. 


Gewichtsprozent Anthracen........ 0 10 20 30 40 50 


‘Temp. der primaren Krystallisation .. 115 105°5 125 146°5 165 183°5 


Gewichtsprozent Anthracen........ 60 65 70 78 90 100 
Temp. der primiren Krystallisation .. 195 -- 1938 '.193- 206 213 
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Bei der relativ hohen, hier in Betracht kommenden Schmelz- 
emperatur diirften sich hier im binaéren System die wahren Gleich- 
ewichte eingestellt haben, wofiir auch der Umstand spricht, da 
ine Abhangigkeit der Temperatur der primdren Krystallisation von 
jer Vorgeschichte der Schmelzen nicht beobachtet worden war. 

In geringem Mae beobachtet man eine solche im quasi- 
binaren System mit 1 cm’ Nitrobenzol aut 1 g binarer Mischung von 
Anthracen und Chinon. 

Hier, wo einerseits infolge Verdiinnung, andrerseits der tieferen 
‘emperaturlage der Schmeizpunkte die Bildungsgeschwindigkeit des 


Chinhydrons eine geringere sein muf, lieBen sich zwei T, *-Dia- 


gramme realisieren: das in Fig. 30 durch eine ausgezogene Kurve 
rekennzeichnete, wie es sofort nach vorsichtigem Aufschmelzen 
erhalten wurde, und das durch die gestrichelte Kurve gekenn- 
zeichnete, wie es nach einiger Zeit der Erhitzung der Schmelze 
einige Grade ober der Schmelztemperatur erhalten wurde. Beide 
quasibinaéren Kurven zeigen grundsatzlich den gleichen Verlauf wie 
das binére Zustandsdiagramm, sie weisen auBer den Schmeizlinien 
der Komponenten eine dritte Schmelzlinie auf, die bei der Zusammen- 
setzung der aquimolekularen Verbindung durch ein Maximum geht. 


Das dquimolare Chinhydron des Anthracens erwies sich in 
Alkohol sehr schwer, in Benzol als leicht léslich. 


23 


Chemieheft Nr. 4. 


2 Se ere et ee ee ee 






































